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, les compositions tinctoriales les contenant ainsi que ie 
proced^ de teinture de fibres keratin tques a partir de ces 
compositions. 

La pr^sente invention permet en particulier d'obte- 
nir une coloration de fibres Iceratiniques chromatiques, 
puissante, peu selective et tenace. 




Derives de paraphenylenediamine a groupement pyrrolidinyle substitues par un radical 
cationique et utilisation de ces derives pour la coloration de fibres keratiniques 
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Description 

[0001] L'invention a pour objet de nouveaux derives de paraphenylenediamine k groupementpyrrolidinylesubstitues 
par un radical cationique, les compositions tinctoriales tes contenant ainsi que le procede de teinture de fibres kerati- 

5 niques ^ partir de ces compositions. 

[0002J II estconnu de telndre les fibres keratiniques et en particuller les cheveux humains avec des compositions 
tinctoriales contenant des pr^curseurs de colorant d'oxydatlon, en particuller des ortho ou para-ph6nylenediamlnes, 
des ortho ou para-aminoph6nols, des composes h6t6rocycllques tels que des derives de diamlnopyrazole, des derives 
de pyrazolo[1 ,5-a]pyrimldine, des derives de pyrimidines, des derives de pyridine, des d6riv6s de 5,6-dlhydroxyindole, 

10 des d§rlv6s de 5,6-dihydroxyindoline appeles g6ndralement bases d'oxydatlon. Les pr^curseurs de colorants d'oxy- 
datlon, ou bases d'oxydation, sont des compos6s incolores ou f aiblement color6s qui. assocles a des produits oxydants, 
peuvent donner naissance par un processus de condensation oxydative ^ des composes colores et colorants. 
[0003] On salt 6ga!ement que I'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant 
^ des coupleurs ou modlficateurs de coloration, ces demiers 6tant cholsis notamment parmi les m6ta-diamines aro- 

15 matiques, les m6ta-amlnoph6nols, les m6ta-hydroxyph6nols et certains composes heterocycliques tels que par exem- 
ple des derives de pyrazolo[l ,6-b]-1 ,2,4,-triazoles, des d6riv6s de pyra2olo[3.2-c]-1 ,2.4,-triazoles, des derives de py- 
razolo[1,6-alpyrlmidlnes, des d6riv6s de pyridine, des d6rlv6s de pyrazol-5-one, des deriv6s d'indollne et des d6riv6s 
d'Indole. 

[0004] La vari6t6 des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs, penmet I'obtention 

20 d'une riche palette de couleurs, 

[0005] La coloration dite "permanente" obtenue gr^ce h ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satrsfaire un 
certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit pemnettre d'obtenir 
des nuances dans I'intensite souhalt6e, presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs (lumiere, intemp6ries, 
lavage, onduiatlon penmanente, transpiration, frottements). 

25 [0006] Les colorants doivent dgalement penmettre de couvrir les cheveux blancs, et §tre enfin les moins selectifs 
possibles, c'est k dire permettre d'obtenir des 6carts de coloration les plus faibles possibles tout au long d'une mdme 
fibre k6ratinique. qui peut etre en effet diff^remment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa racine. its doivent 
egalement presenter une bonne stability chimique dans les formulations. Its doivent presenter un bon profit toxicolo- 
gique. 

30 [0007] Dans le domaine de la coloration capillaire, la para-ph6nylfenediamine, la paratoluene diamine sont des bases 
d'oxydation largement utills§es. EHes permettent d'obtenir avec des coupleurs d'oxydatlon des nuances varices. 
[0008] Cependant, it existe un besoin de decouvrir de nouvelles base d'oxydation pr6sentant un meilleur profll toxi- 
cologique que la para-phenylenediamine et la paratoluene diamine, tout en pemnettant de conf6rer aux cheveux d'ex- 
cellente propri6t6s d'intensit6 de couleur. de vari6t6 de nuances, d'unifonmlt6 de la couleur et de t6nacit6 aux agents 

35 exterieurs 

[0009] II est d6j& connu d'utiliser des d6riv6s de paraph6nyl6nediamlne subtitu6s par un groupement pyn-olidinique 
comme base d'oxydation pour la coloration de fibres k6ratlniques. Par exemple, le brevet US 5,851,237 decrit I'utili- 
sation de derives 1-(4-aminoph6nyt)pyn^olidine 6ventuellement substitu6s sur le noyau benz^nique afin de remptacer 
la paraphenylenediamine. 

40 [0010] Le brevet US 5,993.491 propose t'utilisation de derives de N-(4-aminoph6nyl)-2-hydroxym6thylpyrrotidine 
6ventuetlement substitu6s sur le noyau benzfenlque et sur I'heterocycle pyrrolidinique en position 4 par un radical 
hydroxy afin de remplacer la para-ph6nylenedlam!ne. 

[001 1 ] La demande de brevet JP 1 1 -1 58048 propose des compositions contenant au moins un compos6 choisi pamni 
des d6riv6s de 4-aminoaniline 6ventuellement substitu6s sur le noyau benz6nique et dont un des atomes tfazote est 
45 compris dans un cycle de 5 ^ 7 chalnons carbon6s. 

[0012] 11 est clairement 6tabli que ces composes ne pennettent pas de conf6rer aux cheveux une coloration de 
quality 6quivalente ^celle obtenue avec ia para-ph6nylenediamine ou avec la paraloluenediamine du fait d'un manque 
d'intensite et tfunif omiit§ de la couleur. 

[0013] M existe done un r6e! besoin de d6couvrir de nouvelles bases d'oxydation presentant k la fols un bon profil 
50 toxicologique et des propri6t6s telles que les compositions les contenant pennettent de conf6rer aux cheveux d'excel- 
lentes propri6t6s d'intensit6 de couleur, de vari6t6 de nuances, d'unifomnit6 de ia couleur et de tdnacite vis k vis des 
diffdrentes agressions ext6rieures que peuvent subir les cheveux. 

[0014] Le but de la prdsente invention est de d6velopper de nouvelles compositions tinctoriales ne pr6sentant pas 
les inconvenients des bases d'oxydatlon de la technique anterieure en foumissant de nouvelles compositions tlncto- 
55 riales pour la teinture de fibres keratiniques qui ne degradent pas les fibres k6ratiniques, tout en 6tant capables d'en- 
gendrer des colorations intenses dans des nuances varices, peu s6lectives particuliferement r6sistantes et prdsentant 
un bon profil toxicologique. 

[001 5] Ce but est attaint avec la pr6sente invention qui a pour objet des d§riv6s de paraphenylenediamine substitu6s 



2 



EP 1 348 695 A1 

par un groupement pyrrolidinyle de fomnule (I) et leurs sels d'addition 
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IS 




dans iaquelle 

20 

• n est compris entre 0 et 4, 6tant entendu que lorsque n est sup^neur ou egat k 2 alors (es radicaux peuvent 
etre identiques ou differents, 

• represente un atome d'halog&ne ; une chaTne hydrocarbon^e en C^-Cg, aliphatique ou alicycijque, satur6e ou 
insaturSe, la chaTne pouvant §tre inten-ompue par un ou plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre 

25 ou par un groupement SO2, ; un radical onium Z, te radical ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux 

diazo, nitro ou nitroso , 

• Rg represente un radical onium Z de fomnule (II); (III) ou (IV) telle que d^fini ci apres ou un radical -X-C=NR8-NR9R^q 
dans lequel X represente un atome d'oxygene ou un radical -N R^ ^ et R3, R9, R^q et R^^ representent un hydrogdne, 
un radical alkyle en C^-C4 ou un radical hydroxyalkyle en C^-C4 

30 

[0016] L'inventlon a aussi pour objet une composition tinctoriale contenant dans un milieu approprie pour la teinture 
de fibres keratiniques au moins un d6riv6 de paraphenylenediamine de fomnule (I) a titre de base d'oxydation. 
[0017] Un autre objet de Tinvention est t'utilisation de cette composition pour la teinture de fibres keratiniques et le 
proc6d6 de teinture de fibres kdratlnlques, en particuliers les fibres keratiniques humaines telles que les cheveux 
35 mettant en oeuvre de la composition de la pnisente invention. 

[0018] La composition de la pr^sente Invention pemiet en particulier d'obtenir une coloration de fibres keratiniques 
chromatiques, puissante, peu selective ettenace. 

[001 9] Dans le cadre de invention, une chatne hydrocarbonee aliphatique est une chaine lineaire ou ramif iee pou- 
vant contenir des insaturations du type alcene ou alcyne. Une chaTne hydrocarbonee alicycliqueest une chaine ramif iee 
^0 saturee ou insaturee ne contenant pas de structure cyclique aromatique. 

[0020] Lorsque la chaTne est interrompue par un atome Y d'oxygene, de soufre, d'azote, de silk:ium ou SO2, on 
obtient par exemple un motif CHg-Y-CHg. 

[0021] On entend par le terme "onium" un radical quatemaire d'une base azotee. 

[0022] A titre d'exemple, peut etre un atome de chlore, un radical methyle, ethyle, isopropyle, vinyle, ailyle, me- 
45 thoxymethyle, hydroxyethyle, 1 -carboxymethyle. 1 -aminomethyle, 2-carboxyethyle, 2-hydroxyethyle, 3-hydroxypropy- 
le, 1,2-dihydroxy6thyle, 1-hydroxy-2-amino6thyle, 1-amlno-2-hydroxyethyle, 1,2-diamlnoethyle, methoxy, ethoxy, ally- 
loxy, 2-hydroxyethyloxy. 

[0023] Dans la fonnule (1) lorsque n est egal a 1 , R^ est de preference un atome d'halogfene ; une chaTne hydrocar- 
bonee en C^-Cg, aliphatique ou alicyclique, saturee ou insatur6e, un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre 

50 remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre, par un groupement SO2, le radical R^ ne comportant 
pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso. De preference, est choisi parmi le chlore, le brome, 
un radical alkyle en C^-C^, hydroxyalkyle en aminoalkyle en C^-C4, alcoxy en C^-C4, hydroxyalcoxy en C^-C^. 
A titre d'exemple, R^ est choisi parmi un radical methyle, hydroxym6thyle, 2-hydroxyethyIe, 1 ,2-dihydroxyethyle, m6- 
thoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy. 

55 [0024] Le radical onium Z de fomnule (II) est 
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dans laquelle 



• D est une liaison covalente ou une chaine alkylene en OyO^^, Iin6alre ou ramifl§e pouvant dtre inten-ompue par 
15 un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi roxyg6ne, le soutre ou Tazote, et pouvant etre substitute par un ou 

plusieurs radlcaux hydroxyle, alcoxy en C^-Cg ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions c6tone ; 

• R4 R5 et Rg, pris separ6ment, repr6sentent un radical alkyle en 0^-0^^ ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ; 
un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; un radical alcoxy(C^-C6)all<yle en C^-Cs ; un radical aryle ; un radical 
benzyle ; un radical amidoalkyle en C^Ce : un radical trlalkyl(CrC6)siIanealkyle en Ci-Cg ; un radteal aminoalkyle 

20 en C^-Ce ; un radical aminoalkyle en QyO^ dont I'amine est mono- dl-, tri substitute par un radical alkyle en C1-C4, 

alkyl(Ci-C6)carbony!e, amido ou a!kyl(Ci-C6)sulfonyle ; k la condition que lorsque D est une liaison covalente 
alors R4 represente un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical amidoalkyle en CyO^ ; un radical trialkyi 
(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cg ; un radical aminoalkyle en CyO^ ; un radfcal aminoalkyle en C^-Cg dont I'amine est 
mono-dl-. tri substitute par un radical alkyle en Ct-C4. alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(CTC6)sulfonyle 

25 • R5 et Rg ensemble, deux ^ deux, forment, avec ratoma d-azote auxqueis lis sont rattachts, un cycle sature 
carbone a 4, 5, 6 ou 7 chaTnons pouvant contenir un ou plusieurs htttroatomes tel que par example un cycle 
azttidine, un cycle pyn-olidine, un cycle piperidine, un cycle piptrazine ou un cycle morpholine, le cycle cationique 
pouvant §tre substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en CyC^, un radical mo- 
nohydroxyalkyle en Ci-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en C^-Cg, un radical alcoxy en C^C^, un radical trialkyi 

30 (C^-C6)silanealkyle en C^-Ce, un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkyl{Ci-C6)cart)onyl, un radical 

thio (-SH). un radical thioalkyle (-R-SH) en Ci-Cg. racl'ca' alkyl(Ci-C6)thio, un radical amino, un radk:al amino 
mono di ou trisubstitue par un radical alkyKCi-Ce). alkyl(CrC6)carbonyle, amido ou alkyKCi-C6)sulfonyle ; 

• R7 reprtsente un radical alkyle en OyC^ ; un radical monohydroxyalkyle en CyC^ ; un radical polyhydroxyalkyle 
en Cg-Cg : un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-C^ ; un radical aminoalkyle en CyO^ 

35 dont I'amine est mono- ou di-subsitu6e par un radical alkyliCi-Cg), alkyl(Ci-C6)cariDonyle. amido ou alkyKCi-Cg) 

sulfonyle; un radical carboxyalkyle en CyC^ ; un radteal carbamylalkyle en C^-Cq ; un radical trifluoroalkyle en 
Ci-Cg ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Cg ; un radical sulfonamidoalkyle en CyC^ ; un radical alkyl 
(CrC6)carboxyalkyle en CyCs ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfinylalkyle en C^Cg ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfonylalk- 
yle en CyC^ ; un radical alky1(Ci-C6)cari3onylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyKC^-Cgjcarbamylalkyle en C^-Cs J 

40 un radical N-alkyl(C^-C6)sulfonamidoalkyle en C^-Cg ; 

• X est 0 ou 1 , 

. lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattacht ft ratome d'azote portant les radteaux R4 ft Rg. 
- lorsque x = 1 , alors deux des radteaux R4 ft Re fonnent conjointement avec I'atome d'azote auquel lis sont 
45 rattaches un cycle sature a 4, 5, 6 ou 7 chalnons et D est lit a un atome de caibone du cycle saturt ; 

• Y est un centre ion. 

[0025] Dans la formule (II). lorsque x est tgal ft 0, alors R5 et Rg stpartment sont choisis de prtftrence parmi un 
so radical alkyle en C^-Cg. un radical monohydroxyalkyle en CyC^, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4. un radical 
alcoxy(Ci-C6)alkyle en C^-C4, un radical amidoalkyle en Ci-Cg, un radical trialkyl(CvC6)silanealkyle en CyCQ, ou R4 
avec R5 forment ensemble un cycle azttidine, un cycle pyrrolidine, piptridine, piperazine, morpholine. Rg ttant choisi 
dans ce cas parmi un radical alkyle en Ci-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle 
en Cg-Cg; un radical aminoalkyle en CyCQ, un radical aminoalkyle mono ou disubstitut par un radical alkyKC^-Cg), 
55 alkyl(Ci-C6)carbonyle. amido ou alkyl (Ci-C6)sulfonyle ; un radteal carbamylalkyle en CyC^ ; un radteal trialkyKCi-Cg) 
silanealkyle en C^-Cg ; un radical a Iky l(C^-C6)carboxy alkyle en Ci-Cg ; un radical alkyl(Ci-C6)cari3onyalkyle en CyCQ ; 
un radical N-alkyl(Ci-Cg)carbamylalkyle en C^-Cg . 

[0026] Lorsque x est tgal ft 1 . alors R7 est de prtftrence choisi panni un radical alkyle en C^-Cg ; un radteal mono- 



4 



EP 1 348 695 A1 



hydroxyalkyle en C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical aminoalkyle en C^-Cg, un radical aminoalk- 
yle en C^Cq dont ramlne est mono ou disubstltu^e par un radical alkyKC^-Cg), alkyI(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyi 
(CrC6)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C^-Ce ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^Cq ; un radical alkyI 
(C^-Ce)carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(C^-C6)carbonylalkyle en C^Cq ; un radical N-alkyKC^-Cgjcarbamy- 
lalkyle en C^-Cq ; R4 avec R5 ensemble torment un cycle azetidine. pyrrolidine, piperldine, piperazlne, morpholine, Rg 
etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ; un radical poly- 
hydroxyalkyle en C2-C6; un radical aminoalkyle en C^-Cg, un radical aminoalkyle en C^-Cg dont I'amine est mono ou 
disubstltuee par un radical alkyl(C^-Cg), aIkyl(Ci-Cg)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-Cg)sulfonyle ; un radical carbamy- 
lalkyle en C^-Cg ; un radical trialkyl(Ci-Cg)silanealkyle en C^-Cg ; un radical alky l(C^-C6)carboxy alkyle en C^-Cg ; un 
radical alkyl(Ci-Ce)carbonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl(C^-Cg)carbamylalkyle en C^-Cg . 
[0027] Dans la fonnule (II), D est de preference una liaison covalente ou une chaine alkylene pouvant etre substltuee. 
[0028] Le radical onium Z correspondant k la fonmule (III) est 



• D est une liaison covaiente ou une chaine alkyl&ne en C^-C^4, lin^alre ou ramifide pouvant dtre inten^ompue par 
un ou plusleurs h^t^roatomes choists pamrii Toxygene. le soufre ou I'azote, et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C-j-Cg ou amino, et pouvant porter une ou plusleurs fonctlons c6tone; 

• les sommets E, G, J, L. identiques ou differents, represented un atome de carbone. d'oxygene, de soufre ou 
d'azote pour former un cycle pyrrolique, pyrazolique, imidazolique, triazolique, oxazolique, isooxazolique, thlazo- 
lique, isothlazollque, 

• q est un nonnbre entier comprls entre 0 et 4 Indus ; 

• 0 est un nombre entier comprls entre 0 et 3 Indus ; 

• q+o est un nombre entier comprls entre 0 et 4 

• R, identiques ou dlff6rents, representent un atome d'halogdne, un radical hydroxyle, un radbal alkyle en C^-Cg, 
un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg. un radical alcoxy en C^-Cg, un 
radical trialkyl(C^-Cg)silanealkyle en C^-Cg, un radical amido. un radical carboxyle, un radical alkylcarfoonyle en 
C^-Cg, un radical thio, un radical thioalkyle en C^-Cg, un radical alkyl(C^-Cg)thio, un radical amino, un radical amino 
mono- ou di-substitu6 par un radical alkyl{C^-Cg), alkyl(C^-Cg)carbonyle, amido, alkyl(C^-C6)sulfonyle ; un radical 
monohydroxyalkyle en C^-Cg ou un radical polyhydroxyalkyle en C2-Cg ; etant entendu que les radicaux R sont 
portes par un atome de carbone, 

• R3 , identique ou different, represents un radical alkyle en C^-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un 
radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, un radtoal trfaikyl(Ci-Cg)sllaneaIlcyle en C^-Cg, un radical alcoxy (C^-Cg)alkyle 
en C^-Cg, un radical carbamylalkyle C^-Cg, un radical alkyl(C.,-Cg)carboxyalkyte en C^-Cg, un radical benzyle ; 
etant entendu que les radicaux R3 sont port6s par un azote, 

• R7 reprtsente un radical alkyle en C^-Cg I un radical monohydroxyalkyle en C.|-Cg j un radical polyhydroxyalkyle 
en C2-Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C-|-Cg, un radical aminoalkyle en C^-Cg 
dont I'amine est substitut par un radical alkyl(C^-Cg), alkyl(Ci-Cg)cait)onyle, amido ou aIkyl(Ci-Cg)sulfonyle ; un 
radical carboxyalkyle en -Cg ; un radical carbamylalkyle en Cf-Cg ; un radical trifiuoroalkyle en C^-Cg ; un radical 
trialkyl(Ci-Cg)silanealkyl© en C^-Cg ; un radical sulfonamldoalkyle en C^-Cg ; un radfcal alkyl(CTC6)carboxyalkyle 
en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-Cg)sulfinylalkyie en C^-Cg ; un radical alkyl(C^-Cg)sulfonyla}kyle en C^-Cg ; un radical 
alkyl(C^-C6)cart3onylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl(C^-Cg)cart>amylalkyleenCi-C6 ; un radical N-alkyKC^-Cg) 
sulfonamldoalkyle en C^-Cg : 




Y 



(III) 



dans laquelle 



X est 0 ou 1 
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- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a ratome d'azote. 

- lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E. G. J ou L, 

• Y est un contre-ion. 

5 

[0029] A titre d'exemple, les sommets E, G. J et L peuvent former un cycle pyrolique, Imidazolique. pyrazolique, 
oxazolique, thiazolique et triazolique, de pr6f6rence imidazolique. 

[0030] ParmI les radicaux de formules (Id), on pref^re les radfcaux dans lesquels x est 6gal a 0, D est une liaison 
covalente ou une chame alkylene pouvant etre substitute. 
10 [0031] Le radical onium Z correspondant k la fonmule (IV) est 




20 



(IV) 



dans laquelie : 

25 

• D est une liaison covalente ou une chaTne alkylene en CyC^^, lindaire ou ramifi6e pouvant dtre intentJmpue par 
un ou plusieurs heteroatomes choisis pamni un atomes d'oxygdne, de souf re ou d'azote, et pouvant etre substitute 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle. alcoxy en C^Cq ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions 
cttone; 

30 • les sommets E, G, J, L et M Identiques ou diff§rents, repr6sentent un atome de carbone, d'oxygene. de soufre ou 
rfazote fomier un cycle choisi parmI les cycles pyridiniques, pyrimidiniques, pyrazlnlques. triazinlques et 
pyridazlniques ; 

• p est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclus ; 
35 • p+m est un nombre entier compris entre 0 et 5 ; 

• R. identiques ou diff6rents, representent un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^-Cg, 
un radical monohydroxyalkyle en C^C^, un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Ce, un radical alcoxy en C^-Ce, un 
radical triaikyI(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cq, un radical amido. un radical carboxyle. un radical alkylcarbonyle en 
CyCs. un radical thio, un radical thioalkyle en CrCg. un radical alkyl(Ci-C6)thio, un radical amino, un radical amino 

40 substitue par un radical alkyKCi-Cg), alkyl(C^-C6)carbonyle, amido ou alkyKC^-Cgjsulfonyle ; un radical monohy- 
droxyalkyle en Ci-Cg ou un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Ce ; 6tant entendu que les radteaux R sont port6s par 
un atome de carbone, 

• R3 , Identiques ou diff6rents, representent un radical alkyle en C^Cq, un radfcal monohydroxyalkyle en Ci-Cg, un 
radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^Cq, un radical alcoxy(C^-C6)aIkyle 

45 en Ci-Cg, un radical cartamylalkyle C^-Cq, un radical alkyl(C^-C6)carboxyalkyle en C^-Cq, un radical benzyle ; 
6tant entendu que les radicaux R3 sont port6s par un azote, 

• R7 repr^sente un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en CyC^ ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C2-C6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C-j-Cg, un radical aminoalkyle en CyC^ 
dont I'amine est mono- ou di- substitute par un radical alkyKCi-Cg). alkyl(Ci-C6)carbonyle. amido ou alkyKCrCg) 

50 sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical carbamyl alkyle en C^Cq ; un radical trifluoroalkyle en 

Ci-Cg ; un radical trialkyl{C1-C6)silanealkyle en C1-C6; un radical sulfonamidoalkyle en Ci-Cg ; un radical alkyi 
(Ci-Cgicarboxyalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfinylalkyle en CyC^ ; un radical alkyl(C^-C6)sulfonylatk- 
yie en C^-Cg ; un radical alkyl{C,-C6)carbonylalkyle en C,-Cg ; un radical N-alkyl(C,-C6)carbamylalkyleen CyC^ ; 
un radical N-alkyl(Ci-Cg)sulfonamidoalkyle en C^-Cg ; 

55 • x est 0 ou 1 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 
- lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattacht h I'un des sommets E, G/ J, L ou M, 



6 



EP 1 348 695 A1 

• Y reprdsente un centre ion. 

[0032] De preference, les sommets E,G,J,L et M torment avec Tazote du cycle un cycle pyridnique et pyrimldinlque. 
[0033] Lorsque x est egal a 0 alors R est de preference choisi pamrii un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^-Cg, 

5 un radical monohydroxyalkyle en C^-Cs, un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg. un radical alcoxy en C^-Cg. un radical 
trialkyl(Ci-C6)sHanealkyIe en C^-Cg, un radical amido, un radical alkylcarbonyle en C^-Cg, un radical amino, un radical 
amino mono- ou di-substitu6 par un radical alkyKCi-Cg), alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-Ce)sulfonyle ; un 
radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ou un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg et R3 est choisi parmi un radical alkyle 
en C^-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un^radical trialkyl(C^-Cg) 

10 silanealkyle en CyC^, un radical alcoxy(Ci -Cgjalkyle en C^-Cg, un radical carbamylalkyle C^-Cg. 

[0034] Lorsque x est 6gal a 1 , R7 est de prdfdrence choisi pamni un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohy- 
droxyalkyle en Ci-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; un radical aminoalkyle en C^-Cgl un radical aminoalkyle 
en C^-Cg dont I'amine est mono- ou di- substitute par un radical alkyl(Ci-Cg), alkyl(C^-Cg)carbonyle, un radical amido 
ou un radical alkyl(Ci-Cg)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C^-Cg; un radical trialkyl(Ci-Cg)sllanealkyIe en 

15 C^Cq ; un radical alkyl{Ci-Cg)carbonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en C^-Cq ; R est choisi 
pamni un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhy- 
droxyalkyle en Cg-Cg, un radical alcoxy en C^-Cg, un radical trlalkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^Cq, un radical amido, un 
radical alkylcarbonyle en C^-Cg, un radical amino, un radical amino mono- ou di- substltu6 par un radical alkyl(C^-Cg), 
alkyl(Ci-Cg)carbonyIe. amido ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle; et R3 est choisi parmi un radical alkyle en CyC^, un radical 

20 monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en C2-Cg, un radical thalkyt(Ci-Cg)sllanealkyle en C^-Cg, 
un radical alcoxy(Ci-Cg)alkyle en C^-Cg, un radical carbamylalkyle C^-Cg. 
[0035] De pr6f6rence, R, R7 et R3 sont des radicaux alkyles pouvant etre substitu6s. 

[0036] Le radical Rg peut aussi representer un radical onium de fomnule -XP(0)(0-)OCH2CH2N+(CH3)3 ou X repre- 
sente un atome d'oxygdne ou un radksal -NR^i , R^^ representant un hydrogene, un radical alkyle en C^-C^ ou un radical 
25 hydroxyalkyle. 

[0037] Dans le cadre de I'invention, Rg peut aussi representer un radical guanidine de fomnule -X-C=NR8-NR9RiO' 
X repr6sente un atome d'oxygdne ou un radical -NR.,-,, Rg R9 et R^^ representant un hydrogene, un radical alkyle 
en C^-C4 ou un radical hydroxyalkyle. Selon un mode de realisation particulier, X est -NR^^, Rg est un hydrogene, R9 
et R^o sont cholsis panmi I'hydrog^ne ou un radk^a! alkyle, de preference methyle. 
30 [0038] Le pKa du radical guanidine R2 est en general tel que ce substituant est present sous forme catlonlque 
(=NR8H+) dans les conditions classiques de teinture des cheveux par oxydation. 

[0039] Dans le cadre de I'invention, le centre ion peut etre choisi pamni un atome d'halogene tel que le brome, le 
chlore, le fluor ou i'iode, un hydroxyde, un citrate, un succinate, un tartrate, un lactate, un tosylate, un mesylate, un 
benzenesulfonate, un acetate, un hydrogenesulfate ou un alkylsulfate en C^-Cg tel que par exennpie le methylsutfate, 
35 ou I'ethylsulfate. 

[0040] A titre d'exemples de derives de fomnule (1), on peut alter : 



40 



45 



50 
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Fontiule 


Nomenclature 


formule 


Nomenclature 




N'-[1-(4-Amino-phenyl)- 
pyrroticlin-3-yl]-N,N- 
dimethyl-guanidine 


1 1^ \ 


N-[1 -(4-Amino-ph§nyl)- 
pyrrolidin-3-yl]-guanidine 


*> 








a- 

N 

6 


3-[1 -(4-Amino-ph6nyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 1 -m6thyl-3H- 
imidazoH-ium; chlorure 


0 c.-^ 

NH, 


[1-(4-Amino-phenyl)- 
pyrrolidirv3-yl]-(- 
trimethytammor^ium-hexyl)- 
dim^thyl-ammonium; 
dichlorure 




[1-(4-Amini>ph6nyl)- 
pyrrolidin-3-yl]-dim6thyl-(3- 
trim6thylsiIanyl-propyl)- 
ammonlum ; chloaire 


6 


{2-[1 -{4-Amino-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}- 
trim6thyl-ammonium; 
chlorure 


Y 








V 


[1-(4-Amin(>-phenyl)- 

pyrrolidin-3-yl]- 
oxophosphorylcholine 


0 p. 


3-{3-[1 -(4-Amino-ph6nyl)- 
pyrrolidin-3-yloxy]-propyl}-1 - 
methyl-3H-imidazoH-ium ; 
chlorure 




1 -{2-[1 -(4-Amino-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-1 - 
m^thyl-pyrrolidinium; 
chlorure 




3-{3-[1-(5- 
trimethyisilanylethyl-4- Ami no- 
3- trim^thylsilanylethyl - 
phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]- 

propyl}-1-methyl-3H- 
imidazol-1-um ; chlorure 



8 



EP1 34a 695A1 



D 



1 -{2-[1 -(4-Amlno-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-1 ■ 
m^thyl-pipendinium; 
chlorure 




N-I1 -(4-Amino-3-methyl- 
ph6nyl)-pyrroliciin-3-yl]- 
guanidine 




N'-[1-(4-AminO"3-methyl- 
phenyI)-pyrrolidin-3-yl]-N,N- 
dimSthyl-guanidine 




3-[1 -(4-Am»no-3-m6thyl- 
ph6nyl)-pyrrolidin-3-yO-1 - 
methyU3H-imida2ol-1 -ium; 
chlorure 




[1 -(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-pyrroridin-3-yl]- 
dim6thyl-(3-trim6thylsllanyl 
propyl ammonium ; chlorure 




[1 -(4-Amino-3-m§thyl- 
ph6nyl)-pyrroIidin-3-yl]-(- 
trim§thylammonlum-hexyl)- 
dimethyl-ammonium 
dichlorure 




[1 -(4-Amino-3-m6thyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- 
oxophosphorylcholine 




{2-[1 -(4-Amino-3-m6thyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]- 
ethyl}-trim6thyl-ammonium; 
chlorure . 




1 -{2-[1 -(4-Amino-3-m§thyl- 
ph§nyl)-pyrrolidin-3-yloxy]- 
ethyl}-1-methyl- 
pyrrolidinium ; chlorure 




3-{3-[1 -(4-Amino-3-m6thyl- 
ph6nyl)-pyrrolidin-3-yloxy]- 

propyl}-1-m6thyl-3H- 
imidazol-1-um ; chlorure 




1 -{2-[1 -(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]- 
ethy!}-1 -methyl-pq^eridin 




3-[1 -(5-trim6thylsilanylethyl- 

4-Amino-3- 
trim6thylsilanylethyl-ph6nyl)- 
pyrrolidin-3-yl]-1 -methyi-3H- 
imidazol-1-ium; chlorure 
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3-[1-(4-Amino-3- 
trimethylsilanylethyl- 
phenyI)-pyrrolidin-3-yl]-1 - 
m6thyl-3H-imidazoI-1 -lum; 
chlorure 




3-{3-[1-(4-Annino-3- 
trimethylsilanylethyl -phenyl)- 
pyrroliciin-3-yloxy]-propyl}-1 - 
methyl-3H-imida2ol-1-um ; 
chlomre 




1 *-(4-Amino-phenyl)-1 - 
methyl-I1 ,3'lbipyrrolidinyl-t 
ium; chlorure 




1 *-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-1-methyl- 
[1 ,3']bipyrrolidinyl-1 -lum; 
chlorure 




3-{[1 -(4-Amjno-ph6nyl)- 
pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]- 

methyl}-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; chlorure 




3-ff1 -(4-Amino-3-methyl- 

phenyl)-pyrrolidin-3- 
ylcarbamoyl]-methyl}-1 - 
methyl-3H- imidazol-1-ium ; 
chlorure 




3-[1 -(4-Amino-ph6nyl)- 
pyrrolidln-3-yl]-l-(3- 
trim6thylsilanyl-propyl)-3H- 
lmidazol-1-lum ; chlorure 



NH, 



3-[1 -(4-Amino-3-methyl- 
phenyI)-pyrrolidin-3-yl]- 1 -(3- 
trimethylsilanyl-propyl)-3H- 

imidazoM-ium ; chlorure 



0 

X 



Ac6tate de 3-[l-(4-Amino- 
phenyl)-pyrrolldin-3-yll- 
thia20l-3-ium 



Acetate de l -11 -(4- 
aminophenyl)pyrrolldin-3- 
yl]pyridinium 
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1 J CH3SO3- 

N 


1-[1-(4-Amlno-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]-4-a2a- 1 - 
a2onia-bicyclo[2.2.2] 
octane ;m6thanesulfonate ; 
chlorhydrate 






^ HO, 

















[0041] Parmi ces composes, les composes suivants sont particufierement pr6f6res : 

- N41-(4-Amlno-ph6nyl)-pyrrondln-3-yl]-N,N-cllm6thyl-guanlcllne 
N-[1 -(4-Amino-ph6ny()-pyrrondin-3-ylI-guanidlne 

3-[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1-m6thy(-3H-lmidazol-1-ium; chlorure 

[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-dim6thyl-(3-trim6thylsilanyl-propyl)-ammonlum ; chlorure 

N'-{1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dim6thyl-guanidine 

- N-[1 -(4-Amino-3-m6thyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yO-guanldine 

- 3-[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidln-3-yl]-1 -methyl-3H-lmidazoM -ium; chlorure 

- [1-(4-amino 3-m6thyl phenyl) pyrrolidln 3 -yl) dimethyl (3-trimethylstlanyl propyl ammonium ; chlorure ; 

- 3-[1 -(4-Amlno-ph6nyl)-pyrrondln-3-ylI-1 -(3-trimethylsilanyl-propyl)-3HHmida2ol-1 -ium ; chlorure 

- 3-[1 -(4-Amino-3-methyI-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1-(34rimethylsllanyl-propyl)-3H-lmid^^ ; chlorure 
1 '-(4-Amino-ph6nyl)-1-m6thyK1 ,3*]bipyrrolidinyl-1 -Ium; chlorure 

1 '-(4-Amlno-3-methyl-ph6nyl)-1 -methyl-[1 ,3']blpyrrolidinyl-1 -Ium; chlorure 

- 3-{[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidln-3-ylcarbamoyl]-m6thyl}-1 -m6thyl-3H-lmlda2ol-1-ium ; chlorure 

- 3-{[1 -(4-Amino-3-m§thyl-ph6nyl)-pyrrolidln-3-ylcarbamoyl]-methyl}-1 -m§thyI-3H-imlda20l-1 -ium ; chlorure 
1'-(4-amlno-ph6nyl)-1-m6thyK1,3']bipyrrolidlnyl-1-ium, chlorure. 

[0042] Salon un mode de realisation partlculier, la chaine D comprend un radical phosphoryl. A titre d'exemple, on 
peut citer [1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidm-3-yl]-oxophosphorylcholine, [1 -(4-Amino-3-m6thyl-phenyl)-pyn'olidin-3-yl]- 
oxophosphoryichollne . 

[0043] La composition tinctoriale de la pr6sente invention comprend, dans un milieu approprid pour la teinture des 
fibres keratiniques, en particulier les cheveux humains, k titre de base d'oxydation un d6riv6 de formule (i) tel que 

deflni pr§c6demment. 

[0044] La ou les bases d'oxydation de invention sont en general pr6sentent chacune en quantit6 comprise entre 
0,001 6 1 0 % en potds environ du poids total de la composition tinctoriale, de pr6f6rence entre 0,005 et 6 %. 
[0045] La composition tinctoriale de I'invention peut contenir un ou plusieurs coupleurs conventlonnellement utilises 
pour la teinture de fibres kdratinlques. Pamril ces coupleurs, on peut notamment citer les m6taph6nylenediamines, les 
m6ta-aminoph6nols, les m6tadiphenols, les coupleurs naphtal6niques, les coupleurs h6t6rocycliques et leursels d*ad- 
ditlon. 

[0046] A titre d'exemple, on peut citer le 2-m6thyl 5-amlnoph6nol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amlno 2-nn6thyl ph6nol, le 
6-chloro-2-m§thyl-5-aminoph$nol, le 3-amino ph6nol, le 1 ,3-dihydroxy benzfene, le 1 ,3-dihydroxy 2-m6thyl benzfene, 
le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzfene, le 2,4-diamtno 1 -(p-hydroxy6thyloxy) benzene, le 2-amlno 4-(p-hydroxy6thylamlno) 
1-m6thoxybenz6ne, le 1 ,3-diamino benzdne, le 1 ,3-bis-(2,4-dlamlnophenoxy) propane, la 3-ur6ido aniline, le 3-ureido 
1 -dimethylamino benzene, le sesamol, le 1 -p-hydroxyethylamlno-3,4-methylenedioxyben2ene, I'a-naphtol, le 2 methyl- 
1-naphtol. le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy Indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- 
hydroxy benzomorphollne la 3,5-diamino-2,6-dim6thoxypyridine, le 1 -N-{p-hydroxy6thyl)amino-3,4-m6thyl6ne dioxy- 
benz6ne, le 2,6-bls-(p-hydroxy^thylamino)toiu^ne et leurs sels d'additlon avec un acide. 

[0047] Dans la composition de la prdsente Invention, le ou les coupleurs sont chacun g^ndralement presents en 
quantlte comprise entre 0,001 et 1 0 % en polds environ du poids total de la composition tinctoriale, de pr6f 6rence entre 

0,005 et 6 %. 

[0048] La composition de la pr^sente invention peut en outre comprendre une ou plusieurs bases d'oxydation addi- 
tionnelles classiquement utilis6es en teinture d'oxydation autres que celles d6crites precedemment. A titre d'exemple, 
ces bases d'oxydation additionnelles sont chotsies panmi les paraphenyl^nediamines autres que celles ddcrites pr§- 
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cedemment, les bls-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les bis-paraamihophenols, !es ortho-amlnophe- 
nols, les bases heterocycllques et leurs sets d'addltion. 

[0049] Parmi les paraphenylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, la paraph 6 nyl^nediamine, la paratoluyle- 
nediamine. la 2-chloro paraphenylenediamine, ta 2,3-dlmethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenyle- 
nediamine, la 2,6-dlethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dinnethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl parapheny- 
lenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 
3-m6thyl aniline, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(P-hydroxyethyt)amino 2Hnethyl ani- 
line, la 4-N.N-bls-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la2-fluoro para- 
phenylenediamine. la 2-lsopropyt paraphenylenediamine, la N-(P-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la2-hydroxy- 
methyt paraphenylenediamine, la, N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(ethy[rp-hydroxyethyl) para- 
phenylenediamine, la N-{P,Y-dlhydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, 
la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydro)cyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy para- 
phenylenediamine, la N-{p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-aminophenylpyrrolldine. la 2-thienyl paraphe- 
nylenediamine, le 2-p hydroxyethylamino 5-amino toluene, la 3-hydroxy 1 -(4'-aminoph6nyl)pyrrolidlne et leurs sels 
d'addltion avec un acide. 

[0050] Panni les paraphenylenediamines citees ci-dessus, la paraphenylenediamine, la paratoluyienedlamine, la 
2-lsopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxy6thyloxy paraphenyle- 
nediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyI paraph6nyienedlamlne, la 2,3-dim6thyl parapheny- 
lenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyeihyl) paraphenylenediamine, ta 2-chloro paraphenylenediamine, la 2-p-ac6ty!ami- 
noethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels d'addltion avec un acide sent particulierement pr6ferees. 
[0051] Panni les bis-phenylalkylenediamines. on peut citer k titre d'exemple, le N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'- 
aminophenyl) 1 ,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'- 
bis-(4-aminoph6nyl) tetramethyienedlamine, la N.N'-bis-CP^hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenedia- 
mine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) t6tram6thyienediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4*-amino, S'-methylphe- 
nyl) ethylenediamine, le 1,8-bis-{2,5-diamino phenoxy)-3,6-dicxaoctane, et leurs sels d'addltion avec un acide. 
[0052] Panni les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le para-aminoph6nol, ie 4-amino 3-methyl phe- 
nol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxy- 
methyl phenol, le 4-amino 2-m6thoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl 
aminomethyl) ph6nol, le 4-amino 2-fluoro ph6nol, et leurs sels d'addltion avec un acide. 

[0053] Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer k titre d'exemple, le 2-amlno ph6nol, le 2-amlno 5-methyl ph6nol, 
le 2-amino 6-m6thyl phenol, le 5-acetamido 2-amino ph6nol, et leurs sels d'addltion avec un acide. 
[0054] Parmi les bases heterocyciiques. on peut citer k titre d'exemple. les derives pyridiniques, les d6riv6s pyrimi- 
diniques et les derives pyrazollques. 

[0055] Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits par example dans les brevets GB 1 026 
978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-dlamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amlno 3-amino pyridine, la 2,3-dlamino 
6-m6thoxy pyridine, la 2-(P-m6thoxy6thyl)amino 3-amino 6-m6thoxy pyridine, la 3,4-diamlno pyridine, et leurs sels 
d'addltion avec un acide. 

[0056] D'autres bases d'oxydatlon pyridiniques utiles dans la pr6sente invention sent les bases d'oxydation 3-amino 
pyra2olo-[1 ,5-a]-pyridines ou leurs sels d'addrtion decrits par exemple dans la demande de brevet FR 2801308. A titre 
d'exemple, on peut citer ia pyra2olo[l,5-a]pyridin-3-ylamine ; la 2-acetylamino pyrazolo-[1 ,5-a] pyridin-3-yl amine ; la 
2-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine; I'acide 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-2-carboxylique; la 2-me- 
thoxy-pyrazolo[1,5-a]pyridlne-3-ylamino ; le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-methanol; le 2-(3-amino-pyrazolo 
[1 ,5-a]pyridine-5-yl)-ethanol; le 2-(3-am!no-pyrazolo[1 ,5-a]pyridlne-7-yl)-ethanol ; le (3-amino-pyrazo!o[1 ,5-a]pyridlne- 
2-yl)-methanol ; ia 3,6-diamino-pyra20lo[1,5-a]pyridine ; la 3,4-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ; la pyrazolo[1 ,5-a]py- 
ridine-3,7-dlamine ; la 7-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrldln-3-ytamine ; la pyra20lo[1 ,5-a]pyridlne-3,5-diamine ; la 
5-morpholln-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyrldin-3-ylamlne ; le 2-[(3-amlno-pyrazolo[1,5-a]pyrldin-5-yl)-(2-hydroxy6thyl)-aml- 
no]-ethanol ; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-7-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; la 3-amino-pyra2olo[1 .S-a] 
pyridine-5-ol ; 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-4-ol ; la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridlne-6-ol ; la 3-amino-pyrazolo 
[1.5-a]pyridine-7-ol ; ainsi que leurs d'addltion avec un acide ou avec une base. 

[0057] Panmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par exemple dans les brevets DE 
2359399 ; JP 88-169571 ; JP 05-63124 ; EP 0770375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra- 
amlnopyrimidine. la 4-hydroxy 2,5.6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrlmidine, la 2,4-dihydroxy 
5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triamlnopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans 
la demande de brevet FR-A-2750048 et pamni lesquels on peut citer la pyrazoIo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 
2,5-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidlne-3,5-diamine ; la 2,7-dimethyl py- 
ra2olo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimi- 
din-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1 ,5-al-pyrimidin-3-yla- 
mino)-6thanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-6thanol» le 2-[(7-anriino-pyrazolo 
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[1.5-a]pynmidln-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3,7-diamine la 
2,6-dimethyl pyra2olo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3.7-diamlne, la 2. 5. N 7. N 7-tetram ethyl pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidine-3.7-clia- 
mme, la 3-amlno-5-methyI-7-imldazolylpropyiamino pyra2olo-[1 ,5-a]-pyrimldine et leurs sels d'additlon avec un'acide 
et leurs formes tautomeres, lorsqu'jl existe un ^qullibre tautom6rique. 

[0058J ParmI les d6riv6s pyrazoliques, on peutciter les composes d6crits dans les brevets DE 3843892 DE 41 33957 
et demandes de brevet WO 94/08969, WO 94/08970. FR-A-2 733 749 et DE 1 95 43 988 comme le 4.5-diamlno 1 -methyl 
pyrazole, le 4.5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) pyrazole, le 3.4-diamlno pyrazole. le 4,5-dianiino 1 -{4'.chloroben2yl) pyra- 
zole, le 4,5-diamlno 1 ,3<llmdthyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole. le 4.5-dlamino 1 -m§thyl 3-ph6nyl 
pyrazole, le 4-amino 1,3-dlmethyl S-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole. le 4 5-diamino 
3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole. le 4.5-dlamino 1 -tert-butyl 3-m§thyl pyrazole, le 4.5-diamlno 1 -(p-hydroxy6thyi) 3-m6thyl 
pyrazole, le 4.6-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -dthyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4.5-diamlno 
1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole. le 4.5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, le 4.5-diamino 3-hydroxymethyl 
1-lsopropyl pyrazole. le 4.5-dlamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1,3-dlm6thyl 
pyrazole. le 3,4,5-triamino pyrazole. le 1 -methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino r-m6thyl 4-methylamino pyra- 
zole. le 3.5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 1 -methyl pyrazole, et leurs sels tfaddrtlon avec un acide. 
[0059] La ou les bases d'oxydation presentes dans la composition de I'invention sont en general presentent chacune 
en quantity comprise entre 0.001 a 10 % en poids environ du polds total de la composition tinctoriale. de preference 
entre 0,005 et 6 %. 

[0060] D'une maniere g6n6rale, les sels d'addition des bases d'oxydatlon et des coupleurs utillsables dans le cadre 
de I'invention sont notamment choisis parmi les sels cfaddition avec un acide tels que les chlorhydrates, les bromhy- 
drates, les sulfates. les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates. les benzenesulfonates les 
phosphates et les acetates et les sels d'additlon avec une base telles que la soude, la potasse. I'ammoniaque' les 
amines ou les alcanolamines. 

[0061] La composition tinctoriale confomie a I'invention peut en outre contenir un ou plusleurs colorants directs 
pouvant notamment etre choisis parmi les colorants nitr6s de la serle benz^nique, les colorants directs azoTques, les 
colorants directs methiniques. Ces colorants directs peuvent etre de nature non ionique, anionique ou cationique 
[0062] Le milieu appropri6 pour la telnture appet^ aussi support de telnture est g6neralement constitud par de I'eau 
ou par un melange d'eau et d'au molns un solvent organique pour solubtliser les composes qui ne seralent pas suffi- 
samment solubles dans I'eau. A titre de solvant organique. on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en C,-C. 
tels que l'6thanol et risopropanol ; les polyols et ethers de polyols comme le 2-butoxy6thanol. le propyldneglycol le 
monom6thyl6ther de propyleneglycol, le monoethylether et le monomethyl6ther du di6thyl6neglycol, ainsi que les'al- 
cools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le ph6noxy6thanol, et leurs m6langes. 

[0063] Les solvants sont, de preference, presents dans des proportions de pr6f6rence comprises entre 1 et 40 % 
en poids environ par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus pref6rentiellement entre 5 et 
30 % en poids environ. 

[0064] La composition tinctoriale conforme k I'invention peut dgalement renfemier divers adjuvants utilises classi- 
quement dans les compositions pour la telnture des cheveux. tels que des agents tensio-actlfs anioniques, cationiques 
non-ioniques, amphoteres. zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques. cationiques. non-ioniques' 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents dpaississants mln§raux ou organiques. et en partlculier 
les 6patssissants associatifs polymeres anioniques, cationiques. non ioniques et amphotdres, des agents antioxydants 
des agents de p6n6tration, des agents s6questrants, des parfums. des tampons, des agents dispersants, des agents 
de conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles ou non volatlles, modifi6es ou non modifi^es, des 
agents filmogenes. des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

[0065] Les adjuvants ci dessus sont en g6n6ral presents en quantity comprise pour chacun tf eux entre 0 01 et 20 
% en poids par rapport au poids de la composition. 

[0066] Blen entendu, Fhomme de I'art velllera k cholsir ce ou ces 6ventuels composes compl6mentalres de manifere 
telle que les proprietes avantageuses attach^es intrinsequement ^ la composition de teinture d'oxydation conforme k 
I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alt6r6es par la ou les adjonctions envisag6es. 
[0067] Le pH de la composition tinctoriale confomie k Tinvention est g^neralement compris entre 3 et 1 2 environ et 
de preference entre 5 et 1 1 environ. II peut etre ajuste k la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres k6ratiniques ou blen encore k I'alde de systdmes tampons classiques 
[0068] Panni les agents acidifiants. on peut citer, k titre d'exemple. les acldes mineraux ou organiques comme Tacide 
chlorhydnque, I'acide orthophosphorique. I'acide sulfurique. les acldes carboxyliques comme I'acide acetique. I'acide 
tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfonlques. 

[0069] Pamii les agents alcalinisants on peut citer. k titre d'exemple. I'ammoniaque. les carbonates alcallns les 
alcanolamines telles que les mono-, di- et tri6thanolamlnes ainsi que leurs d6riv6s. les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de fomiule (II) suivante : 
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N-W-N 
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(II) 



dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 
en C^-C4 ; R^, Rb, at R^, identlques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrogene. un radical alkyle en C1-C4 
10 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

[0070] La composition tinctorlale selon I'invention peut se presenter sous des tonnes diverses, telles que sous forme 
de llquides. de cremes, de gels, ou sous toute autre fonne approprlee pour r6allser unetelnture des fibres k6ratlnlques, 
et notamment des cheveux humalns. 

[0071] Le procede de ia pr6sente invention est un proc6d6 dans lequel on applique sur les fibres la composition 
IS selon la pr6sente invention telle que d6flnie pr6c6demment, et on r6vele ta couleur a I'aide d'un agent oxydant. La 
couleur peut etre revel6e k pH aclde, neutre ou alcalin et Tagent oxydant peut §tre ajout6 k la composition de Tinvention 
juste au moment de i'emploi ou il peut etre mis en oeuvre k partir d'une composition oxydante le contenant, appllqu6e 
slmultan6ment ou s6quentiellement & la composition de I'invention. 

[0072] Selon un mode de r6alisation particulier, la composition selon la pr6sente invention est m^langee, de pr6f§- 
20 rence au moment de I'emploi, k une composition contenant, dans un milieu appropri6 pour la teinture, au molns un 
agent oxydant, cet agent oxydant 6tant present en une quantity suffisante pour developper une coloration. Le melange 
obtenu est ensuite appliqu§ sur les fibres kdratiniques. Apres un temps de pose de 3 a 50 minutes environ, de prefe- 
rence 5 a 30 minutes environ, les fibres keratiniques sent rincees, lavees au shampooing, rincees a nouveau puis 
sech^es. 

25 [0073] Les agents oxydantsclassiquement utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques sont par exem- 
pie le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de m6taux atealins, les perselstels que les perborates 
et persutfates, les peracides et les enzymes oxydases pamni lesquelles on peut citer les peroxydases, les oxydo- 
reductases k 2 electrons telles que les uricases et les oxygenases k 4 electrons comme les laccases. Le peroxyde 
d'hydrogene est particuliferement pr6f6re, 

30 [0074] La composition oxydante peut 6galement renfenner divers adjuvants utilises classiquement dans les com- 
positions pour la teinture des cheveux et tels que definis precedemment 

[0075] Le pH de la composition oxydante renfennant Tagent oxydant est tel qu'apres melange avec la composition 
tinctorlale, le pH de la composition r6sultante appliquee sur les fibres keratiniques varle de preference entre 3 et 12 
environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II peut etre ajuste k la valeur deslree au moyen d'agents 
35 acidifiants ou alcalinlsants habltuellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis precedemment. 
[0076] La composition prete a I'emploi qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peutse presenter sous 
des fomies diverses. telles que sous fomne de llquides, de crfemes, de gels ou sous toute autre forme approprlee pour 
realiser une teinture des fibres keratiniques. et notamment des cheveux humalns. 

[0077] L'invention a aussi pour objet un disposttif a plusleurs compartiments ou "kit" de teinture dans lequel un 
40 premier compartiment renfemie la composition tinctoriale de la presente invention definie ci-dessus et un deuxieme 
compartiment renferme une composition oxydante. Ce dispositif peut §tre equipe d'un moyen pennettant de deilvrer 
sur les cheveux le melange souhalte, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la deman- 
deresse. 

[0078] A partir de ce dispositif. 11 est possible de teindre les fibres keratiniques k partir d un precede qui comprend 
45 le melange d'une composition tinctorlale comprenant au molns une base d'oxydation de formule (1) avec un agent 
oxydant, et rappllcation du melange obtenu sur les fibres keratiniques pendant un temps suffisant pour d6velopper la 

coloration deslree. 

[0079] La presente invention a aussi pour objet des composes nitro de fomiule {!') suivante qui sont des composes 
Intennediaires dans la synthase des derives de formule (I). 
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IS dans laquelle , n et R2 sont tels que d6finis pr6cedemment. 

[0080] The compounds of the present invention can be prepared by the application or adaptation of known methods. 

Particularty. they can be obtained by the adaptation of the methods disclosed below. 

[0081] Les exemples qui sulvent servent k illustrer rinvention sans toutefols presenter un caract^re limltatif. 

20 EXEMPLES 

Exemplel : synthesedu 1-methyl"3*[1-(4-amino-phenylVpyrroltdin-3-yl]-3H«lmidazoM'tum , chlorure : chlo- 
rhydrate 

25 [0082] 



30 



35 



40 



45 




Synthase du 1-(4-nitroph6nyl)-pyrrolidin-3-ol (1) 

so [0083] Dans un tricol, on introduit 2 g de 1 'fluoro-4-nitrobenzene (0,0155 mol), 1 ,3 g d'hydrogenocarbonate de so- 
dium (0,0155 mol) et 15 ml d'un melange dioxanne/eau (8/2), A ce melange, on ajoute rapidement 1 ,35 g de 3-pyrro- 
lidinol (0,0155 mol) racemique. Le melange h^terog^ne est chauff6 au reflux (SZ^'C) pendant 1 0 heures. Le melange 
rdactionnel est ensuite vers6 dans de I'eau glac^e ; on obtient un pr^cipit^ jaune qui est filtrd et rincd k I'eau. Apr&s 
s^chage sous vide en presence de P205, 2,95 g d'un solide jaune ont 6t6 obtenus (rendement 97%). 

55 RMN (DMSO d^, 200 MHz, ppm) confomrje au prodult attendu : 

8.04 (d, J = 9 Hz. 2H) ; 6,58 (d, J = 9 Hz, 2H) ; 5,06 (d. J =3,6 Hz, 1 H) ; 4.41 (m. 1 H) ; 3.45 (m, 3H) ; 3,20 (m, 1 H) ; 
2,04 (m, 2H). 
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Analyse dl^mentaire: 


% 


C 


H 


N 


O 


calculi 


57,89 


5,81 


13.45 


23,05 


trouv^ 


57,17 


5,72 


13,23 


23.28 



Synthese de Tester d'acide methanesuffbnique du 1-(4-amino-ph6nvl)-pyrrolidin-3-yl (2) 

[0084] A 83,3g (0,4mole) de N-(4-nltroph6nyl)-3-hydroxypyrrolidine (1) en solution dans 625ml de THF anhydre et 
72,7m! (O.Smole ) de triethylamine, on ajoute goutte k goutte 40ml (0,51 Smole ) de chlonjre de mdsyle a 5^*0. On laisse 
revenir a temperature ambiante, puis on verse dans la glace. Apres essorage et sechage du pr6cipit6, on obtient 109 
g de poudre jaune (2). 
Point de fusion : 203** C 

RMN1H(400MHz>DMSO) ppm 8.09{d. 2 H) ; 6.68(d. 2H) ;5.47(nn, 1 H) ; 3.77-3.48 (nn,4H) ; 3.28(s,3H) ; 2.35(m,2H). 
Masse ESI+ : m/z=287 [MH+] 

Synthese du 1-m6thyl-3-[1-(4-nitrO'ph6nyl)'Pyrrol!dln-3-yO-3H-imidazoM-ium ; nn6thanesulfonate (3) 

[00851 23g (O.OSmoIe) de Tester de I'acide m6thanesulfonlque du 1-(4-nrtro-ph6nyl)-pyrrolidin-3yl (2) sont chauff6s 
8 heures a 85'*C dans 150g de 1- m^thylimidazole (1 ,82 motes). Cette solution est agrt6e dans 2 I d'ac6tate d'6thyle 
jusqu'^ cristallisation. Apres filtration et s6chage, on obtient 24g de poudre jaune (3) . 

RMN1H (400MHZ-DMSO) ppm 9.44(s. 1H) ; 8.29 (d, 2 H) 8.07{m, 1H) 7.96{m, 1H) ; 6.91 (d, 2H) ;5.48(m, 1H) ; 4.16 
(m, 1H) ; 4.02{s, 3H)de 3.98 a 3.79 k (m,4H) ; 2.85(m, 1 H) ; 2.69(m, 1 H) ; 2.50(s,3H) 
Masse ESI-i- : m/z=273 [M+] 

Synthase du 1-methyl-3'F1-(4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-yl1-3H-imidazol-1-ium: chlorure (4) 

[0086] 23g (0,0624mole) de 1-methyl-3-{1-(4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-3H-imidazol-1-ium ; nn6thane sulfonate 
(3) en solution dans 200 ml d'eau sont agit6s ayec 500g de r6sines 6changeuses d'ions Amberlite IRA-402 pendant 
1 4 heures ; la r6slne est separee par filtration, le filtrat est concentre puis repris dans de Tisopropanol. La poudre jaune 
est r6cup6r6e parflltration puis s6ch6e. On obtient 1 6,6g de 1 ''m6thyl-3-[1 -(4-nitro-ph6nyl)-pyn^olidln-3-yl]-3H-imidazol- 
1-ium ; chlorure (4). 

RMN 1H (400MHZ-DMSQ) ppm 9.35(s, 1H); 8.11(m, 2 H) ; 8.90(m, 1H) ; 7.78(m, 1H); 6.71(m, 2H) ; 5.31(m, IH); 
4.37(m, 1 H) ; de 3.98 k 3.95(m, 1 H) ; 3.85(s, 3H) ; de 3.83 6 3.69 (nn,4H) ; de 2.51 k 2.49.(m.2H) ; 
Masse ESI-h : fTV2=307 [M+] 

Synthase du 1-nn6thyl-3-f1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]"3H-imidazol-1-ium; chlorure. chlorhydrate (5) 

[0087] 16g (0,0518 mole) du d6riv6 (4) pr6c6dent en solution dans 600ml d'^thanol sont hydrog6n6s en presence 
de palladium sur charbon sous une presslon d'hydrogene de 8 bars. Apres filtration du catalyseur, le d6riv6 (5) attendu 
est isole sous forme de chlorhydrate. 

RMN IH (40QMHZ-DMSO) ppm 8.86(s, 1H); 7.59(t. 1 H) : 7.54(t, 1H) ; 7.41 {m. 2H) ; 6.89(m, 2H) ; 5.33(m, IH) ; 3.97 
(m. 3H) ; 3.85 (m. 2H) ; 3.71 (m, IH) ; 3.50 (m, 1H) ; 2.76{m, IH) ; 2.51 .(m, IH) ; 
Masse ESI-i- : m/2=243 [M+] 
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Exemple 2 : synthesedu N-f1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-vl]-quaninidtne : trichiorhydrate 
[0088] 




synthfese du N-[1-{4-Nitro-ph6nyl)-pyrrolidin-3-v[l-aoetamide (1) 

[0089] Aprbs dissolution de 56,4 g de 1-fluoro-4-nltrob6n2ene (0,4 mole) et de 61 ,2 g de 3 ac6tamldo pyrrolidine 
(0,4 nnole) dans 400 ml de NMP, on ajoute sous atnnosphere d'azote 66,4 g de carbonate de potassium (0,48 mole) et 
on chauffe a 100'C pendant 18h. On lalsse refroldir, puis on coule le milieu rdactionnel dans 2 I d'eau. Le precipit6 
jaune forme est filtr6, Iav6 k I'eau puis s6che dans une etuve k vide sur P2O5. On obtlent ainsi 100 g (100%) de 
N-[1-(4-Njtro-phenyl)-pyrrolldin-3-yl]-acetamide (1) sous forme d'un solide jaune. 
synthese du 1'(4-Nrtro>phdnyl)-pyrrolidln-3-ylamlne (2) 

[0090] Dans un tricol de 2 I, on introdult en suspension 100 g (0.4 mole) de N-[1-(4-Nltro-ph6nyl)-pyn'olidln-3-y(]- 
acetamlde (1) dans une solution contenant 300 ml d'acide chlorhydrique k 37% et 660 ml d'eau. Le milieu reactionnel 
est chauffe a 90^C pendant 7h45. Apres refroidissement, le milieu est neutralist doucement avec 300 ml de soude 
aqueuse a 35% (pH=8 environ). Le solide resultant est ensuite filtre puis Iav6 k I'eau jusqu'^ la neutralite des eaux de 
lavage. Le prodult est ensuite s6ch6 sous vide sur PgOg. On obtient ainsi 74 g (89%) de 1 -(4-Nitro-ph6nyl)-pyrrolidin- 
3-ylamine (2) sous forme d'un solide jaune. 

Synthase du N-f1-(4-Nitro-ph6nvl)>pyrrolidin-3-yl]-guaninidine (3) 

[0091] 2,07g (0,01 mole) de [1-(4-nitro-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl ]-amine (2) sont chauff6s a 90°C dans 10 ml de DMR 
1 ,32g (0,009 mole) de 1-amidinopyrazole monochlorhydrate sont ajout6s lentement au milieu rdactionnel. On chauffe 
8 heures. On prSciprte ainsi un solide jaune. Le soiide ainsi obtenu est filtrt, Iav6 d rtthanol et s6ch6 sous vide pour 
obtenir 2g d'une poudre jaune (3) (70%). 

RMN 1H (400MHz, DMSO) ppm 8.08 (m. 2H), 6.66 (m, 2H), 4.34 (m. 1H), 3.72 (m, 2H), 3.56 (m, 1H). 3.48 (m. 1H), 
3.33 (m, 1H), 2.31 (m, 1H). 2.02 (m, 1H). 
Masse ESI-h : m/z=250{ MH+) 

Synthese du N-[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-ylhquaninidine ; trichiorhydrate (4) 

[0092] 1 ,8g (0,063 mole) du derive pr6c6dent (3) en solution dans 50ml I'ethanoi et 550 ml d'eau est hydrogene en 
presence de palladium sur chari^on sous une pression d'hydrogfene de 8 bars ; apres filtration du catalyseur, le derive 
attendu (4) est isoie sous forme de chlorhydrate (60%). 

RMN 1H (400MHz. DMSO) ppm 7.52 (m. 2H), 7.31 (m. 2H), 4.53 (m, 1H), 3.94 (dd, 1H), 3.84 (m. 1H), 3.72 (m, 2H). 
2.64(m, 1H),2.28(m, 1H). 
Masse ESI+ : nn/z=220(MH+) 
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Exemple 3: synthese du chlorure de 1 '■(4-AminO'Phenvi)-1-methYt-ri .3'lblpyrrondinvM-i um ; chlorhydrate 



Synthase du r-(4-Nitro-phenv!)-f1,3'1bipvrrolidinyl (1) 

[0094] 5 g (0.01 74 mole) de methanesutfonic acid 1 -(4-nitro-phenyl)-pyrrolldin-3yl ester 2 sont chauff6s 2 heures k 
SS'^C dans 30 ml de pyrrolidine. Ce melange est vers6 dans de I'eau glac6e jusqu'^i cristallisation. Apres fittration et 
s6chage on chromatographie la poudre jaune obtenue, 6Iuant dichlorom6thane/ m6thanol (98/2) et r6cupfere 2.6 g de 
d6riv6(1) 

.(rendement 53 %) 
point de fusion=114''C 

RMN 1H (400MH2, DMSO) ppm 8.04(m. 2H) ; 6.61(m, 2 H) ; 3.60(m, 2H) ; 3.40(m, 1H) ; 3.24(m, 1H); 2.86(m, 1H) ; 
2.50(m, 2H) ; 2.1 6(m, 1H) ; 1.92(m, 1H) ; 1.70{m, 4H). 
Masse ESI-<- : m/z=262( MH+) 

Synthese du 1>Methvl-1'-(4-nitro-piienyi)'f1.3'1bipyrrolidinvl'1-ium; chlorure (3) 

[0095] 24.8g (0,095 mole) de r-(4-Nitro-phenyl)-[1,3']bipyrrolidlnyl (1) sont agites dans 330 ml d'acetate d'ethyle. 
1 0 ml (0,1 OSmole) de dimethylsutfate sont ajoutes et le melange r6actionnel est chauff6 k reflux 4h. On laisse revenir 
k temperature ambiante. Le solide jau ne est f !ltr6, Iav6 k I'ac6tate d'ethyle et s6ch6 sous vide. On procfede k un ^change 
dion sur Amberlite IRA-402. On obtient 21g d'une poudre jaune (3) (75%). 

RMN 1H (400MHz. P20) ppm 7.96(m. 2H) ; 6.51 (m, 2 H) ; 4.3(m, 1H) ; 3.78-3.39(m, 8H); 2.98(s,3H) ; 2.97-2.42(m. 

2H) ;2.16(m,4H) 

Masse ESI+ : m/2=276(M+) 

Synthase du chlorure de 1'-(4-Amino-pheny{)-1-methyl-[1,3']bipyrrolidinyi-1-ium ; chlorhydrate ( 4) 

[0096] 21 g (0,067 mole) du derive precedent (3) en solution dans 700ml d'ethanol est hydrogene en presence de 
palladium sur charbon sous une pression rfhydrogene de 10 bars ; aprfes filtration du catalyseur, le d6riv6 attendu (4) 
est isole sous fomne de chlorhydrate. 

RMN 1 H (400MHz. DMSO) ppm 2,29 (m, 4 H) ; 2,49 (m, 1H) ; 2,63 (m, 1H) ; 3,1 (s, 3H) ; 3,36 (m, 1H) ; 3.69 (m, 7H); 
3.8 (dd. 1H) ; 4.42 (m. 1H) ; 6.86 (m, 2H) ; 7,35 (m, 2H) 
Masse ESI^- : m/z=246(M+) 



[0093] 
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Exempie 4 : svnthesed u chlorure de 3-[1-(4>Amino-3-methvl-phenyl>-pvrroltdin-3-vn-1>methyl>3Himidazol- 
1>ium; chlorhydrate " 

[0097] 




Synthese du 1-(3-MethvU-nftro-phenyl)-pyrrolidin-3-ol (1) 

[0098] Dans un tricoL on introduit 38.78g de 5-fluoro-2-nrtrotolu6ne (0,25 mol), 41 .4 g de carbonate de potassium 
(0,3 mol) et 200 ml de N-methylpyrrolidlnone. A ce melange, on ajoute 26.13 g de 3-pyn-olidinol (0,3 mol). Le melange 
h6t6rogfene est aglt6 k temperature amblante pendant 12 heures. Le m6Iange r6actionnel est ensuite verse dans de 
I'eau glacee ; on obtient un precipit6 jaune qui est flltr6 et rince k I'eau. Apr6s s6chage sous vide en presence de P205. 
55.56 g d'un solide jaune ont ete obtenus (rendement 95%). 

RMN 1H (400MHZ-DMSQ) ppm 8.01 (d, 1H) ; 6.50-6.46 (m, 2H) ; 5.04{m, 1H) ; 4.42 (m, 1H) 3.50-3.42 (m 3H) ■ 
3.24-3.21 (m, 1 H) ; 2.56 (s. 3H) ; 2.15-1 .90 (m, 2H). 



Synthese de Tester d'acide methane sulfonique du 1-(3-metliyl-4-nitro-phenyl)-pyrrolldin-3-yl (2) 

[0099] A35.56g(0,16mole)de 1-{3-Methyl4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-ol (1) en solution dans 500ml deTHFanhydre 
et 29ml (0,24mole ) de triethylamine, on ajoute goutte k goutte 16ml (0,21 mole ) de chlorure de m6syle a S^C. On 
laisse revenir k temperature amblante, on agite une heure puis on verse dans la glace. Aprds essorage et s^chage 
du pr6cipit6, on obtient 48 g de poudre jaune (2). 

RMN1H(400MHz-DMSO) ppm 7.98-7.95 (m, 1 H) ; 6.50-6.47 (m, 2H) ; 5.4 (m, 1 H) ; 3.64-3.39 (m. 4H) ; 3.21 (s 3H) • 
2.50 (s, 3H) ; 2.27-2.24 (m. 2H). k k. ), 

Synthase du 1-Methyl-3-ri-f 3-methyl-4-nitro-phenyO-pvn-olldln-3-yn-3H-lmldazoM-lum : m6thanesulfonate (3) 

[0100] 6g (0,02mole) de Tester de I'acide m^thanesulfonique du 1 -(3-methyl-4-nitro-phenyl)-pyn'olldin-3-yl (2) sont 
chauffes 12 heures k 90**C dans 30ml de 1- m^thylimidazole. Cette solution est agitee dans 2 I d'ac6tate d'ethyle 
jusqu'a cristallisation. Aprks filtration et sechage, on obtient 6.6g de poudre jaune (3) . 

RMN1H(400MHz>DMSO) ppm 8.07 (s, 1 H) ; 7.72 (m, 1 H) ; 7.43 (s, 1 H) ; 7.42 (m, 1 H) ; 6.28-6.23 (m. 2H) ; 5 1 6 (m 
1H) ; 3.81-3.77 (m. 4H) ; 3.67-3.43 (m, 3H) ; 2.68 (s, 3H) ; 2.59 (m, 1H) ; 2.35 (m, 1H) ; 2.28 (s. 3H). 
Masse ESI-4. : m/2= 287[M+] 

Synthese du 1-Methvl-3-f1-(3-methvl-4-nitro-phenyl)-pvrrolidin-3-vll-3H-imidazoM-ium : chlorure (4) 

[0101] 6.5g (0.017mole) 1-Methyl-3-[1-(3-methy|.4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-3H-imida2ol-1-lum ; methanesulfo- 
nate (3) en solution dans 200 ml d'eau sont agitds avec 200g de r§sine dchangeuse rfions Amberlite IRA-402 pendant 
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1 2 heures: la r^sine est separee par filtration, le flltrat est concentre puis reprls dans de risopropanol. La poudre jaune 
est recuperee par filtration puis s6ch6e. On obtient 3.4g d'une poudre jaune (4). 

RMN1H(400MHz-DMSO) ppm 8.72 (s. 1H) ; 7.65 (m. 1H) ; 7.43 (s. 1H) ; 7.37 (nn. 1H) ; 6.22-6.17 (m, 2H) ; 5.16 (m, 
1H) : 3.78 (m. 4H) : 3.64-3.40 (m, 3H) ; 2.60-2.56 (m. 1H) ; 2.40-2.37 (m, 1H) ; 2.23 (s, 3H). 
5 Masse ESI-i- : ni/2= 287[M+] 

Svnthese du l.methyl-3-[1-(3-rnethyl-4-amino-ph6nynwrolidin-3-yiV3H-inr)idazol -1-lum: chlorure. chlorhydrate (5) 

[0102] 3.2g (0,01 mole) du deriv6 (4) precedent en solution dans 300ml d'6thanol sont hydrog6n6s en presence de 
10 palladium sur charbon sous une presslon d^hydrogene de 9 bars. Aprfes filtration du catalyseuTT le d6riv6 (5) attendu 

est Isole sous forme de chlorhydrate. 

RMN1H(4Q0MHz-DM$O)ppm 7,35 (m, 2H) ; 6,86 (m, 2H) ; 4.42 (m. 1 H) ; 3,8 (dd , 1 H) ; 3.69 (m. 7H) ; 3,35 (m, 1 H) ; 
3.1 (s, 3H); 2.63 (m, 1 H) ; 2,49 (nn, 1 H) ; 2,29 (m, 4H).MasseESI+ : nfi/z= 257[M+1 

15 Example 5 : Acetate de 3-ri-(4-Amino-phenvl)-pvrrotld in-3-vn-thiazol-3-ium 



Synthase du 3-ri 'f4-nitrophenvl)pvnrolldln-3-ylM .3-thlazol-3-ium methanes ulfonate (1) 

[0104] Dans un tricol, on introdult 1.14 g de 1-(4-nltrophenyl)pyrrolidin-3-yl methanesulfonate (0,004 mole), 0.01 g 
35 de iodure de sodium et 5g (0.059mo!e) de thiazole. Le melange heterogene est chauffd & 11 0°C pendant 1 8 heures. 
Le melange reactlonnel est ensuite vers6 dans 100ml d'ac6tate d'6thyle; on obtient un preciplte jaune qui est filtre et 
rmc6 a I'eau. Apres sechage sous vide en presence de P205. 1 g d'un sollde jaune a 6t6 obtenu que I'on recristallise 
dans I'isopropanol. 

RMN 1 H (400MHz>DMSO) ppm ) 10,26 (dd. 1H) ; 8,64 (dd ,1H) ; 8.41 (dd 1H) ; 8,12 (m .2 H) ; 6.74 (m .2 H) ; 5,72 (m, 
40 1 H) : 4.05 (dd ,1 H) ; 3,95 (dd . 1H) ; 3,76( m , 1H ) ; 3,62 (m . 1H) ; 2.76( m. 1 H) ; 2,6 (m. 1H) ; 2.31 (s. 3H). 
Masse ES\+ : m/z=270[M+J 

Synthase de I'ac6tate de 3-[1-(4-AminO'Phenyl)-pynrolidin-3-vt]-thiazol-3-ium (2) 

45 [01 05] Apres reduction au zinc/ aclde acetique on obtient lei -[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidln-3-yl]thyazoiium chloride. 
Masse ES\+ : m/z=246[M+] 



[0103] 
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Exemple 6 : Acetate de 1-[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]pyridmium 



[0106] 




2 



Synthase du chlorure de1-[1-(4-Nitro-phenyl)-pyrrolid{n-3-yl]-pyridinium (1) 

[0107] Dans un tricol, on introdult 7g de 1-{4-nrtropheny()pyrrolidjn-3-yl methanesulfonate (0,0244 mole), dans 60 
ml de pyridine. Le melange est chauffe k 100°C pendant 15 heures. On filtre le preclpit6 ; apres lavage k Tether et 
sechage on obtlent 8.5g de poudre jaune. Cette poudre aprds dissolution dans 200ml d'eau est pass6e sur r^sines 
iRA402 ; apres Evaporation et sechage on obtlent 5.4g de 1-[1-{4-nitrophenyl)pyn'olidin-3-yl]pyridlnium chloride. (1) 
RMN 1H (400MHz>PMSO) ppm 9,26 (m, 2H) ; 8,67 (m. 1H) ; 8,2 (m, 2H) ; 8,1 (m, 2H) ; 6,74 (m, 1H) ; 5.86 (m, 1H) ; 
4,03 (dd, 1 H) ; 3,84 (m, 1 H) ; 3,62 (m, 1 H) ; 2,84 (m, 1 H) ; 2,67 (m, 1 H). 
Masse ESI+ : m/z=270[M+] 

Synthase de I'acetate de 1-[1'(4-Am}no-phenyl)-pyTolldin'3-yl]-pyridinrum (2) 

[0108] Apres reduction au zinc^ acide acetlque, on obtient Tac^tate de H1-(4-Amlno-phenyl)-pyrrolidln-3-y(]-pyridl- 
nium.(2) 

Masse ESI-f : m/z=240[M+I 

Exempie7 : 1-[1'(4'Amino-phenvl)-pyrrolidin-3-yil-4-aza-1-azonia-bicvclo [2,2.21octane :methanesutfonate ; 
chlorhydrate 



Synthase du 1-[1-(4-nitrophenyl)pyn'olidin-3-yl]-4-aza-1'azoniablcyclo[2.2.2]octane; m6thanesulfonate 

[0110] Dans un tricol, on Introduit 4,3g de 1-(4-nitropheny!)pyrrolldln-3-yl methanesulfonate (0.015 mole) ,15ml de 

methyl6tylcetone et 0,56g (O.OOSmole) de 1,4 diazablcydo-2,2,2-octane. Le melange heterog&ne est chauffe a 95°C 
pendant 1 0 heures. Le melange reactionnel est ensuite verse dans 150ml d'eau; I'insoluble est filtre ; la phase aqueuse 
est extralte au butanol 1 puis est concentree ; on obtlent 0.8g de poudre jaune apres s§chage correspondant au 



[0109] 
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1-[1-(4-nitrophenyl)pyrrolldin-3-yl]-4-aza-1'a2oniabicycto[2.2.2]octane ; methanesulfonate (1) 

RMN 1 H (400MHZ-DMSO) ppm 8.14 (d. 2H) ; 6.72 (d. 2 H) ; 3,67 -4.26 (m, 4H) ; 3,41 (m, 7H) : 3.06(m, 6H) ; 2,35-2.56 

(m, 4H) ; 2,30 (s, 3H). 

Masse ESI+ : m/z=303[M+] 

Synthese du141-(4-Amino-phenvl)-pvrrolidin-3-vl1-4-aza-1-a2onla-blcvclo[2.2.2]octane ; methane sulfonate. chlorhy- 
drate 

[0111] O.ISOg de 1-[1-(4-nitrophenyl)pyrrolidin-3-ylH-aza-1-azoniabicyclo[2.2.2]octane ; methanesulfonate son! 
hydrogenes sous una pression d'hydrogfene de 10 bars en prdsence de palladium sur charboajians imanol, Apres 
filtration du catalyseur, le derive (2) attendu est isolfe sous fomne de chlorhydrate. 

RMN1H(400MHz-D20) ppm 7.35 (m. 2H) ; 6,88 (m, 2H) ; 4.6 (m, 1 H) ; 4,11 (t, 6H) ; 4,02 (m, 2H) ; 3,96( t. 6H) ; 3,74 
(m, 2H) ; 2,8 (s, 3H) ; 2,66 (m, 2H) .Masse ESI+ : m/z=373[M+] 

Exemple 8: Derives de type n-(4-amino-phenyl>pvrrondin-3-vl>oxophosphorvicholme 
[0112] 




[01 1 3] La synthase des d6riv6s [1 -(4-amlno-ph6nyI)-pyrrolldln-3-yl]-oxophosphorylcholine sefalt k partir du compos6 
1-(4-Nltro-phenyl)-pyrrolldin-3-ol suivant le protocole d6crtl ParS . F. Martin, J. Org, Chem. 1994, 59, 4805-4820. 
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Exemples de teinture 

EXEMPLES 1 A 20 DETEINTURE EN MILIEU ALCALIN 



[0114] 







2 


3 


4 


5 


5 


7 


a 
o 


Q 


in 


1 1 


N-[1 -(4-Amlnoi)h6nyl)- 
pyrrolicIln-3-yl]-guaninidine ; 
incnioryorai© v'^oS6; 


10"® mole 


10-^ 
mole 


10*^ 
mole 


10-^ 
mole 
















1 '-(4-Amino-phenyl)-1 - 
methyKI ,3']bipyrroltclinyl-1 - 
lum ; chlorhydrate (base) 


- 


- 


- 


- 


10'^ 
mole 


10-^ 
mole 


10"^ 
mole 


- 


- 


- 


- 


chlorure de 3-[1-{4-Amino- 
3-m6thyl-phenyO-pyrrolidln- 
3-yl]-1 -methyl-3Hlnnidazol-1 - 
ium; chlorhydratejbase) 
















10-^ 
mole 


mole 


10"^ 
mole 


10"^ 
moie 


2-(2,4-Diamfrio-phenoxy)- 
ethanol, dichlorhydrate 
(coupleur) 


10*^ mole 








10^ 
mole 






10^ 
mole 








3-Amino2-chloro-6-methyl- 
ph^nol, chlortiydrate 
(coupleur) 




10-3 
mde 


- 


- 




10^ 
mole 


- 




10-^ 
mole 


- 


- 


3,6-Dim6thyl-1H- 
pyrazolo[5,1-c] [1,2,4]triazole 
(coupleur) 


* 




10'" 
mole 








mole 






10-^ 
mole 




2-m6thyl-5-amlnoph6nol 
(coupleur) 








10"^ 
mole 














10-^ 
mole 


Support de teinture (1) 


(*) 


O 


(*) 


(*) 


(*) 


(*) 


(*) 


(*) 


n 


(*) 


{*) 


Eau demineralisee q.s.p. (g) 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100. 
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Exemptes 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


20 


1 -[1 -(4-Am ino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl)- 
4-a2a-1-azonia-bicyclo[2.2.2]octane ; 
m^thanesuifonate ; chlorhydrate 
(base) 


mole 


10-^ 
mole 


10-^ 
mole 














Acetate de 3-[1-(4-Amino-phenyl)- 
pyrrolldin-3-yl]-thlazol-3-ium (base) 


- 


- 


- 


10"^ 
mole 


10"^ 
mole 


10*^ 
mole 




- 


- 


Acetate de1-[1-(4- 

aminophenyl)pyrrolidin-3- 

yl]pyrldinlunri_(base) 














10"^ 
mole 


10'^ 
mole 


10-^ 
mole 


2-(2,4-Diam ino-phenoxy)-ethanol, 

dichlorhydrate 

(coupleur) 


10-3 
mole 






10-3 
mole 






10-3 
mole 






3-Amlno-2-chloro-6-methyl-pheno!, 
chlorhydrate (coupleur) 




10-^ 
mole 


- 


- 


10-^ 
mole 


- 


- 


10-^ 
mole 




3,6-Dimethyl-1 H-pyrazolo[o,i -cj 

[1.2,4]triazole 

(coupleur) 


- 


- 


10-^ 


- 




10^ 


- 


- 


10-3 
mole 


2-m6thyl-5-amlnoph§nol (coupleur) 




















Support de teinture (1 ) 




n 


n 


n 


n 


n 


0 


n 


(*) 


Eau d6min6ralis6e q.s.p. (g) 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


10O 


100 


100 



r\ Support de teinture dH 9.5 



20,8 g 
0,23 gM.A 

0,48 g M.A 



Alcool ethylique h 96° 
Metabisulfite de sodium en solution 
aqueuse a 35% 

Sel pentasodique de I'acide diethyl6ne- 
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triamine-pentaacetique en solution 
aqueuse a 40% 

AlkyI en Ce-Cio polyglucoside en solution 3»6 g M.A 
aqueuse a 60% 

Alcool benzylique 2,0 g 

Poly6thyl6ne glycol 1 8 motifs d'oxyde 3,0 g 
d'ethylene 

NH4CI 4,32 g 

Ammonlaque k 20% de NHS 2,94 g 



[01 1 5] Au moment de I'emploi, chaque composrtion est melang^e avec un poids 6ga\ d'eau oxyg6n^ k 20 volumes 
(6% en poids). On obttent un pH final de 9,5. 

[0116] Chaque melange obtenu est appllqud sur des m^hes de cheveux gris ^ 90 % de blancs. Aprds 30 mln de 

pose, les meches sont rin^ees, lavees avec un shampooing standard, rin^^es k nouveau puis s^h^es. 
[0117] Les resultats de teinture suivants ont ete obtenus. 



Examples 
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Bleu 


Violet 


Violet 


Violet 


Bleu 


Bleu 


observ6e 


violet 


bleu 


rouge 


bleu 


violet 


violet 
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Exemples 


7 


8 


9 


10 


11 


Nuance 
observee 


Violet 
rouge 
chromati 
que 


Bleu 
violet 


violet 


Violet rouge 
chromatique 


Violet 
rouge 




Exemples 


12 


13 


14 


15 


16 


Nuance 
observe 


bleu 


violet 


Rouge 
Violet 
chromati 
que 


bleu 


Violet 
bleu 






Exemples 


17 




19 


20 




Nuance 
observie 


Violet 
rouge 
chromati 
que 


bleu 


violet 


Rouge 
Violet 

chromatique 



EXEMPLES 21 A 46 DE TEINTURE EN MILIEU ACIPE 
[0118] On a prepare les compositions tinctoriales suivantes : 
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Exemples 


21 


22 


23 


24 


25 


26 


27 


28 


29 


30 


31 


32 


33 


34 


35 


N-[1-(4-Amino- 
phenyI)-pyrroHdin-3- 

yi]-guaninidine ; 
trichlorydrate (base) 


10'^ 
mole 


10"^ 
mole 


10-^ 
mole 


10"^ 
mole 


10'^ 
mole 


10'^ 
mole 




















1 '-(4-Amino-phenyl)- 

1-methyl- 
I1,3']bipyrrolidinyl-1- 
lum ; chlorhydrate 
(base) 














10'^ 
mole 


10'^ 
mole 


10"^ 
mole 


10"^ 
mole 












Amino-3-methyl- 
phenyI)-pyrrolidin-3- 
yl]-1-methyl- 
3Himida2ol-1-ium; . 
chlorhvdrate_(base) 






















10-^ 
mole 


10"^ 
mole 


10-^ 
mole 


10-^ 
mole 


10-^ 
mole 


2-(2,4-Dlamino- 
phenoxy)-6thanol, 
dichlorhydrate 


10"^ 


- 


- 


- 


- 


- 


10-3 

molp 


- 




- 


10-^ 

mole 


- 


- 


- 


- 


3-Am ino-2-ch(oro-6- 
methyl-phenol, 




10-^ 
mole 


- 


- 








10-^ 
mole 


- 


- 




10-^ 
mole 


- 


- 


- 


2-methyl-5- 
aminophenoi 

/<v)iinlpiir^ 






10-^ 
mole 








_ 




10-^ 
mole 


_ 






10-^ 
mole 






2-Amina-pyridin-3-ol 
(coupleur) 








10-^ 
mole 












10^ 
mole 








10'^ 
mole 




3,6-Dlmethyl-1H- 
pyrazolo[5,1-c] 
[l,2,4]triazole 
(coupleur) 










mole 






















6-Hydroxy-1 -H-indole 
(coupleur) 












10-^ 
mole 


















mole 


Support de teinture (2) 




(*) 


C) 


r) 


C) 


(*) 


C) 


(*) 


n 


(*) 


(*) 


C) 


n 


(*) 


(*) 


Eau demin^ralis^e 
q.s.p. (g) 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 
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Exemples 


36 


37 


38 


39 


40 


41 


42 


43 


44 


45 


46 


5 


1 -f 1 -^^^.-Aminn-nhpnvl^- 

pyrrolldin-3-yI]-4-aza-1 - 

azonia- 

bicyclo[2.2^]octane ; 
methanesulfonate ; 
chlorhydrate (base) 


10-^ 
mol 


mol 


10-^ 

mol 


10-^ 
mol 


10-^ 
mol 


- 


* 




*■ 






10 


Acetate de 3-[1-(4-Amino- 
phenyl)-pyrrolldin-3-ylh 
thiazol-S-ium (base) 


- 


- 


- 


- 


- 


10-^ 
mol 


10-^ 
mol 


10-^ 

mol 


10-^ 
mol 


- 


- 


15 


Ac6tate de1-[1-(4- 
amlnophenyl)pyrrolidin-3- 
yl] pyridinium.(base) 




















10-^ 
mol 


10"^ 
mol 


20 


2-(2,4-Diamlno-phenoxy)- 
ethanol. dichlorhydrate 
(coupleur) 


10-^ 
mol 


- 


- 


- 


- 


10-^ 
mol 


- 


- 


- 


10-^ 
mol 


- 


25 


3-Amino-2-chloro-6- 
methyl-phenol, 

rhinrhvrirate ^couDleur) 




mol 




- 


- 


- 


10-^ 
moi 


- 


- 


- 


10'^ 

i IIUI 


30 


2-methyl-5-aminophenol 
(coupleur) 






10-^ 
mol 










mol 








35 


2-Amlno-pyridin-3-ol 
/couDleur) 








10-^ 
mol 


- 










- 






3.6-DlmethyI-1H- 
pyra2olo[5,1-c] 
[1,2,4Jtriazole 
(ooupteur) 
























40 


6-Hydroxy-1-H-lndole 
(coupleur) 










mol 








mol 






45 


Support detelnture (2) 


(*) 


(*) 


(*) 


n 


n 


n 


(*) 


0 


n 




(') 




Eau demin§ralisee q.s.p. 

(g) 


10C 


10C 


10C 


100 


10C 


100 


100 


100 


100 


100 


100 



so 



n Suonort cj fi taintiire (2\ dH 7 
55 Alcoolethylique^i96"* 20,8 g 
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Metabisulf ite de sodium en solution 0,23 g M.A 
aqueuse & 35% 

Sel pentasodique de I'acide diethylfene- 0,48 g M.A 
triamine-pentaac^tique en solution 
aqueuse a 40% 

AlkyI en Ce-Cio polyglucoside en solution 3,6 g M.A 
aqueuse k 60% 

Alcool benzylique 2,0 g 

Polyethylene glycol h 8 motifs d'oxyde 3.0 g 
d'6thyl6ne 

Na2HP04 0,28 g 

KH2PO4 0,46 g 



[01 1 9] Au moment de Temploi, chaque composition est m^iang^e avec un poids 6ga\ d'eau oxyg^n^e k 20 volumes 
(6% en poids). On obtient un pH final de 7. 

[0120] Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris k 90 % de blancs. Apres 30 min de 
pose, les mdches sont ringees, lav^es avec un shampooing standard, rin9ees k nouveau puts sechees. 
[0121] Les resuttats de teinture suivants ont 6te obtenus. 



Exemples 


21 


22 


23 


24 


25 


26 


Nuance 
observe 


Bleu 
violet 


Violet 
bleu 


Violet 
bleu 


Violet 
brun 


Violet 
rouge 


Violet 
brun 
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Exemples 


27 


28 


29 


30 


31 


32 


Nuance 
observee 


Bleu 
violet 


violet 


Violet 
rouge 


Violet 
brun 


Bleu 

violet 


violet 












Exemples 


33 


34 


35 


36 


37 


38 


Kla loim^o 

observee 


Violet 
rouge 


Violet 
brun 


Violet 
brun 


bleu 


violet 


Violet 
rouge 


Exemples 


39 


40 


41 


42 


43 


44 


Nuance 
observee 


Gris brun 


Grts brun 


bleu 


violet 


Violet 
rouge 


Gris brun 



Exemples 


45 


46 


Nuance 
observee 


bleu 


violet 



Revendications 

1 . Dertv6s de paraphenyfenediamlne substitu6s par un groupement pyrrolidinyle de formu le (I) et leurs sels ^addition 




(I) 

dans laquelle 

• n est comprls entre 0 et 4, etant entendu que lorsque n est sup6rieur ou egal a 2 alors las radicaux peuvent 
etre identiques ou drff^rents, 

• Ri reprdsente un atome d'halog6ne ; une chalne hydrocarbon6e en C^-Cq, allphatique ou alicyclique, satur§e 
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ou rnsaturee. un ou piusieurs atomes de carbone pouvant etre rempiaces par un atome d'oxygene, d'azote. 
desliicium, de soufre, par un groupement SO2, ; un radical onium Z, le radical ne comportant pas de liaison 
peroxyde, nl de radicaux diazo, nitro ou nitroso , 

RQrepresente un radical onium Zcholsiparmi las radicaux Z defonnule (II), (III) ou (IV) suivante ou un radical 
-X-C=NR8-NRgRio dans lequel X represente un atome d'oxygene ou un radical -NR^^ et Rg, Bq.R^q et 
representent un hydrogene, un radical alkyle en C^-C^ ou un radical hydroxyalkyle en C1-C4 ; 
Formule (II) 



(f^7)x R4 



\ 



R5 



R6 



(") 



dans laquelle 

D est une liaison covalente ou une chaine atkylene en C^'C^4, Hneaire ou ramifi^e pouvant etre interrompue 
par un ou piusieurs h6t6roatonnes choisis parmi I'oxygene, le soufre ou Tazote, et pouvant etre substitute par 
un ou piusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C^-C^ ou amino, et pouvant porter une ou piusieurs fonctions 
c^tone ; 

liaison covalente R4, R5 et Rg, pris s6par6ment, representent un radical alkyte en CyC^^ ; un radical mono- 
hydroxyalkyle en C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; un radical alcoxy(C^-C6)alkyle en C^-Cg ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical amidoalkyle en Ci-Cg ; un radical trialkyl(C-|-C6)silanealkyle 
en C^-Cg ; un radical aminoalkyle en C^-Cg ; un radical aminoalkyle en C^-Cg dont I'amine est mono-, di- ou 
tri-substitu6e par un radical alkyle en C^C^, alky!(C^-Cg)carbonyle, amido ou atkyl(C^-C6)sulfonyle ; a la con- 
dition que si D represente une liaison covalente alors R4 represente un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical amidoalkyle en C^-Cg ; un radical trialkyl(Ci'Ce)sllanealkyle en Cf-Cg ; un radical aminoalkyle en 
C^-Cg ; un radical aminoalkyle en C^-Cg dont I'amine est mono-, dl- ou tri-substituee parun radical alkyle en 
C1-C4, alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(C^-Cg)sulfonyle; 

R4, R5 et Rg ensemble, deux a deux, fomient, avec I'atome d'azote auxquels ilssont rattaches, un cycle saturd 
carbone a 4, 5, 6 ou 7 chaTnons pouvant contenir un ou piusieurs hettroatomes, le cycle cationique pouvant 
dtre substttue par un atome d'halog^ne, un radical hydroxyle, un radbal alkyle en C^-Cg, un radtoal monohy- 
droxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en C2-Cg» un radical alcoxy en C^-Cg, un radical trialkyi 
(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cg, un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkyl(Ci-Cg)carbonyle, un 
radical thio, un radical thioalkyle en C^-Cg, un radical alkyl(Ci-Cg)thio, un radical amino, un radical amino 
mono- di- ou tri substrtu6 par un radical alkyl(C^-Cg), alkyl(Ci-Ce)carbonyle, amido ou alkyl(C^-Cg)sulfonyle; 
R7 represente un radbal alkyle en C^-Cg ; un radical monohydroxy alkyle en C^-Cg ; un radical polyhydroxyalk- 
yle en C2-Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-Cg ; un radical aminoalkyle 
en C^-Cg dont I'amine est mono- ou dhsubsltu6 par un radical alkyl(C^-Cg), alkyl(C^-Cg)carbonyle, amido ou 
a!kyl(C^-Cg)sulfonyle ; un radical carboxyatkyle en C^-Cg ; un radical carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical 
trifluoroalkyle en C^-Cg ; un radical trialkyl(Ci-Cg)sllanealkyte en C^-Cg ; un radical sulfonamldoalkyle en 
C^-Cg ; un radical alkyl(C^-Cg)carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(C^-C5)suIfinylalkyle en C^-Cg ; un ra- 
dical alkyl(Ci-Cg)sulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(C^-Cg)carbonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyI 
(C^-Cg)carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl(C^-Cg)sulfonamidoalkyle en C^-Cg ; 
X est 0 ou 1 , 

lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattacht a Tatome d'azote portant les radicaux R4 k Rg, 
lorsque x = 1 , alors deux des radicaux R4 a Rg torment conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sent 
rattachds un cycle saturt a 4, 5, 6 ou 7 chatnons et D est lid ^ un atome de carbone du cycle satur6, 

Fomnule (III) 
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(III) 



dans laquelle 

D est une liaison covalent ou une chaTne alkylene en CyC^^, Hneaire ou ramifi6e pouvant §tre interrompue 
par un ou plusleurs h6t6roatomes choisis parmi I'oxygene, le soufre ou I'azote, et pouvant etre substitute par 
un ou plusleurs radlcaux hydroxyle, alcoxy en CyO^ ou amino, et pouvant porter une ou plusleurs fonctions 
c6tone: 

les sommets E. G. J, L, identiques ou diff6rents, repr6sentent un atome de carbone. d'oxygene, de soufre ou 
d'azote pourformer un cycle pyrrolique, pyrazollque, imidazolique, triazolique, oxazolique, isooxazollque.thla- 
zoiique, isothiazolique, 

q est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus ; 
0 est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 
q+o est un nombre entier connpris entre 0 et 4 

R, Identiques ou diff6rents, reprdsentent un atome d'halogfene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C,-C6, 
un radical monohydroxyalkyle en C^-Cq, un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Ce, un radical alcoxy en 0^0^, 
un radical trialkyI(Ci -C6)silanealkyle en -Cg, un radical amido. un radical carboxyle. un radical alkylcarbonyle 
en C^-Ce. un radical thio. un radical thioalkyle en C^Cq, un radical alkyKC^-Ce)^'^'^. ^^^^^^ 
radical amino mono ou di substituee par un radical alkyKC^-Cg), alkyl(Ci-C6)carbonyle. amido, alkyKCi-Ce) 
sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C^Cs ou un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Ce ; ^tant entendu 
que les radicaux R sont port6s par un atome de carbone, 

R3 , Identique ou different, represente un radical alkyle en Ci-Cg, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Cg, un 
radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg, un radical trialkyKCi-Cgjsilanealkyle en C^C^, un radical alcoxylC^-Ce) 
alkyle en C^C^, un radical carbamylalkyle C^C^, un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en C^-Cg. un radical 
benzyle ; 6tant entendu que les radicaux R3 sont portds par un azote, 

R7 represente un radical alkyle en C^C^ ; un radteal monohydroxyalkyle en CyC^ ; un radical polyhydroxyalk- 
yle en C2-C6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^Cq, un radical aminoalkyle 
en OyCs dont I'amine est substitud par un radical alkyKCrCe). alkyl{Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyKCi-Cg) 
sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en CyC^ ; un radical carbamylalkyle en C^-Ce ; un radical trifluoroalkyle 
en C^-Cg : un radical trial kyl(Ci-C6)silanealkyle en C^Cq ; un radteal sulfonamidoalkyle en C^-Ce ; un radical 
alkyl(C^-C6)carboxyalkyle en OyC^ \ un radical alkyl(Ci-C6)sulfinylalkyle en C^-Ce ; un radical alkyl(Ci-Cs) 
sulfonylalkyle en C^Ce ; un radical alkyl(C^-C6)carboxyalkyle en C^Cs : un radical N-alkyl(Ci-C6)cart)amy- 
lalkyle en C^Cs I radical N-alkyKCi-Cgjsulfonamldoalkyle en C^C^ ; 
X est 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattach6 a I'un des sommets E, G, J ou L, 

Formule (IV) 
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(IV) 

dans laquelle : 

• D est une liaison covalent ou une chame alkylene en OyC^^, Iin6aire ou ramifi6e pouvant etre fnten-ompue 
par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi un atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, at pouvant etre 
substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C^-Cg ou amino, et pouvant porter une ou plu- 
sieurs fonctions c6tone; 

• les sommets E, G, J, L et M identiques ou drff^rents, repr^sentent un atome de carbone, d*oxygene, de soufre 
ou d'azote et forment un cycle choisi panni les cycles pyridiniques, pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques 
et pyridaziniques, 

• p est un nombre entler compris entre 0 et 3 inclus ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclus ; 

• p+m est un nombre entier compris entre 0 et 5 ; 

• R, identiques ou differents, repr6sentent un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^-Cs, 
un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, un radical alcoxy en C^-Cg, 
un radical tria Iky! (C-|-C6)silanealkyleenC^-C5,un radical amido, un radical cariDoxyle, un radical alkylcarbonyle 
en C^-Cg, un radical thio, un radical thioalkyle en C^-Cq, un radical alkyl(C^-C6)thio, un radical amino, un 
radical amino substrtu^ par un radical alkyl(C^-Cg), alkyl(Ci-C6)cariDonyle, amido ou alkyl(C^-C6)sutfonyle ; 
un radical monohydroxyalkyle en C^-Cq ou un radteal polyhydroxyalkyle en C^-Cq ; etant entendu que les 
radicaux R sont port6s par un atome de carbone, 

• R3 , identiques ou differents, representent un radical alkyle en C^-Ce, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, 
un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical trialkyl(Ci-Ce)silanealkyle en C^-Cq, un radical alcoxyCCi-Cg) 
alkyle en C^-Ce, un radical carbamylalkyle C^-Cg, un radical alkyKC^-Cgjcarboxyalkyle en Ci-Cg, un radical 
benzyle ; 6tant entendu que les radicaux R3 sont portes par un azote, 

• R7 represente un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ; un radteal polyhydroxyalk- 
yle en 02-09 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-Cq, un radical aminoalkyle 
en C^-Cg dont I'amine est mono- ou di- substitute par un radical alkyl(Oi-Og), alkyl(Oi-C6)carbonyle, amido 
ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en O^-Og ; un radical carbamylalkyle en O^-Cg ; un radical 
trifluoroalkyle en C^-Cg; un radical trialkyl(Ci-Cg)silanealkyIe en C1-C6; un radical sulfonamidoalkyle en 
C^-Cg ; un radical alkyl(C^-C6)carboxyalkyle en O^-Og ; un radical alkyI(C^-C6)su!finylalkyle en 0^-Cg ; un ra- 
dical afkyl(Ci-C6)sulfonylalkyIe en C^-C^ ; un radical alkyKCi-CgjcartDOxyalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyI 
(C,-C6)carii)amylalkyle en CyC^ ; un radical N-alkyl(Ci-Cg)sulfonamldoalkyle en C^-Cq ; 

• X est 0 ou 1 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattach6 k I'atome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache k I'un des sommets E, G, J, L ou M, 

reprdsente un centre ion. 

Derives selon la revendication 1 dans lesquels n est dgal k 0. 

Derives selon ta revendication 1 dans lesquels n est tgal a 1 et R^ est un atome d'halogdne ; une chaine hydro- 
cari^onee en 0^-Og, atiphatique ou alicyclique, saturee ou insaturte, un ou plusieurs atomes de carbone pouvant 
§tre remplaces par un atome d'oxyg^ne, d'azote, de silk^ium, de soufre, par un groupement SO2, le radical R^ ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso. 

D6riv6s selon la revendication 1 dans lesquels est choisi parmi le chlore, le brome. un radk;a( alkyle en O^-C^, 
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hydroxyaikyle en C^-C^, aminoalkyle en CyC^, alcoxy en C^C^, hydroxyalcoxy en C^-C4. 

5. Derives selon la revendication 4 dans lesquels est choisi parmi un radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxye- 
thyle. 1,2-dihydroxyethyle. m6thoxy. isopropyloxy, 2-hydroxy6thoxy. 

5 

6. Derives selon I'une quelconque des revendications 1 k 5 dans lesquels de fomnule (II) est tel que x est egal k 

0, et Rg et Rg s6parement sont choisis parmi un radical alkyle en C^Cq, un radical monohydroxyalkyle en C1-C4, 
un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4. un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle en C1-C4, un radical annidoalkyle en CyC^, 
un radical trialkyl(Ci-C6)siIanealkyle en CyCs , ou R4 avec R5 torment ensemble un cycle az6tidine, pyrrolidine. 

10 piperidine, pip6razine. morpholine, Rg etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en Cj-Ce ; un radical mo- 
nohydroxyalkyle en. Ci-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; un radical aminoalkyle en C^-Cg, un radical 
aminoafkyte mono- ou di-substitue par un radical alkyl(C^-C6), alkyI(C-,-C6)carbonyle, amido ou alkyKC^-Ce) 
sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C^Cq ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Ce : un radical alkyi 
(Ci-C6)carboxyalkyle en C^-Cs * ''ad'ca' alkyl(Ci-C6)carbonyla!kyle en C^-Cq ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carba- 

15 mylalkyle en CyC^, 

7. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans lesquels R2 de formule (II) est tel que x est egal k 

1, R7 est choisi parmi un radical alkyle en C^-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ; un radical polyhy- 
droxyalkyle en Cg-Cg ; un radical aminoalkyle en C-j-Cg, un radical aminoalkyle en C^-Cg dont famine est mono 

20 ou disubstitu§e par un radical alkyKCi-Cg), alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical car- 

bamylalkyle en Ci-Cg ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cg ; un radfcal alkyl(CrC6)carboxy alkyle en 
C^-Cg : un alky!(Ci-Cg)carbonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en Ci-Cg ; R4 avec R5 
ensemble torment un cycle azetidine pyrrolidine, piperidine, piperazine, morpholine, Rg etant choisi dans ce cas 
panni un radical alkyle en CyC^ ; un radical monohydroxyalkyle en q-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg; 

25 un radical aminoalkyle en Ci-Cg, un radical aminoalkyle en Ci-Cg dont famine est mono ou disubstituee par un 

radical alkyKCi-Cg), alkyl{Ci-Ce)carbonyle, amido ou alkyKCi-Cglsutfonyle ; un radical carbamylalkyle en C^-Cg ; 
un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en CyC^ ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxy alkyle en C^-Cq J radical alkyI 
(Ci-C6)carbonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en CyC^, 

30 8. Derives selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 dans lesquels D est une liaison covalente ou une chaTne 
alkyl^ne pouvant etre substitute. 

9. D6riv6s selon la revendication 8 dans lesquels R2 de formule (III) est tel que lea sommets E, G, J et L fonment un 
cycle pyrrolique, Imldazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazollque et triazolique. 

35 

10. D6riv6s selon la revendfeatlon 9 dans lesquels les sommets E. G, J et L fomrient un cycle imidazolique. 

11. D§riv6s selon la revendication 1 dans lesquels R2 de fomiule (IV) est tel que les sommets E.G,J,L et M avec 
I'azote du cycle fonment un cycle choisi panni les cycles pyridiniques, pyrimidiniques. 

40 

12. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 k 11 dans lesquels Rg de fomiule (II!) ou (IV) est tel que R, 
Ry et R3 sont des radicaux alkyles pouvant etre substitues. 

13. D6riv6s selon la revendication 1 dans lesquels Rg est un radical -X-C=NR8-NR9Rio. X repr6sente un atome d'oxy- 
45 gfene ou un radical -NR^i, Rg Rg Rio et R^ reprtsentant un hydrogfene, un radical alkyle en C1-C4 ou un radical 

hydroxyalkyle. 

14. Derives selon la revendication 14 dans lesquels X est -NR^^, Rg est un hydrogfene, Rg et R^q sont choisis parmi 
I'hydrogene ou un radical alkyle. 

so 

15. Derives de formule (I) dans lesquels R1 et n sont tels que definis k Pune quelconque des revendications 1 6 5 et 
R2 est D6riv6s selon la revendication 1 dans lesquels le radical Rg est un radical -XP(0)(O-)OCH2CH2N+(CH3)3 
ou X represente un atome d'oxygdne ou un radical -NR^^, R^ repr6sentant un hydrogfene, un radical alkyle en 
C1-C4 ou un radical hydroxyalkyle 

55 

16. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 & 15 choisis parmi 
- N41-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dim6thyl-guanidine 
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N-[1>(4-Am[no-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 

- 3-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyiTolidrn-3-yl]-1 -m6thyl-3H-imldazol-1 -ium; chlorure 

- [1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]Hjimethyl-(3-trimethylsilanyl-propyl)-^^ ; chlorure 

- N'-[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolldin-3-yl]-N,N-dimethyl-guanjdine 
5 - N-[1 -(4-Amino-3>methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 

- 3-[1 -(4-Arnino-3-niethyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1-methyl'3H-imlda2ol-1 -ium; chlorure 

- [1 -(4-Arnino-3-m§thyl-ph6nyl)-pyrrolidln-3-yl]-dim6thyl-(3-trlmethy^ ammonium ; chlorure 

- 3-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrroIidin-3-yl]-1 -{3-trim6thylsj(anyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

- 3-[1 -(4-Amlno-3-methyl-phenyl)-pyrrolidln-3-yl]-1 -(3-trim6thylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 
10 - 1 '-(4-Amino-phenyl)-1-methyl-[1 ,3']bjpyrrolidinyl-1-lum; chlorure 

- 1 •-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-1 -methyKI ,3*]bipyrrolldinyl-1 -ium; chlorure 

- -3-{[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyll-methyl}-1 -m6thyl-3H-imlda20l-1 -ium ; chlorure 

- -3-{[1-(4-Amino-3-methyi-ph6nyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-methyi}-1 -m6thyl-3H-imlda2ol-1-ium ; chlorure 

15 17. Derives selon la revendication 16 choisis parmi le 1-m6thyl-3-[1-{4-amino-ph6nyl)-pyrroMdln-3-yl]-3H-imidazol- 
1 -Ium , chlorure ; chlorhydrate, le N-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guaninldine ; trichlorhydrate et le l'-(4-Ami- 
no-phenyl)-1 -methyKI ,31bipyrrolidinyt-1 -Ium; chlorure 

18. D6riv6s selon la revendicalion 1 dans lesquels la chaine D comprend un radical phosphoryle. 

20 

19. D6riv6s selon la revendication 18 choisis parmi le [1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-oxophosphorylcho!ine, le 
[1-(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidln-3-y!]-oxophosphorylcholine. 

Composition tinctoriale comprenant a titre de base d'oxydation au moins un d6riv6 paraph6nylfenediamine de 
formula (I), tel que d6finl selon Tune quelconque des revendlcatlons 111 19. 

Composition selon la revendication 20 comprenant de plus un coupleurchoisi parmi les m6ta-ph6nylenediamines, 
les meta-aminophenols, les meta-diphenols, les coupleurs naphtal6niques, les coupleurs h6terocyciiques et leurs 
sels d'additlon 

Composition selon Pune quelconque des revendlcatlons 20 ou 21 comprenant une base d'oxydation addltionnelle 
autre que les bases d'oxydation de fomnule (I) cholsie panni les para-phenyl6nediamines, les bls-ph6nylalkylfe- 
nediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases hdterocycliques et leurs sels d'addttion. 

35 23. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes dans laquelle la quantite de chacune des 
bases d'oxydation est comprise entre 0,001 ^ 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

24. Composition selon ta revendication 23 dans laquelle la quantity de chacun des coupleurs est comprise entre 0,001 
et 1 0 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

40 

25. Precede de teinture d'oxydation des fibres k6ratiniques, caracterise en ce qu'on applique sur les fibres une com- 
position tinctoriale telle que d^fmie dans Tune quelconque des revendications 20 a 24 en presence d'un agent 
oxydant pendant un temps suff isant pour d6velopper la coloration d^sir^e. 

45 26. Precede selon la revendication 25 dans lequel I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le pe- 
roxyde d'ur^e, les bromates de m^taux alcalins, les persels, les peracides et les enzymes oxydases. 

27. DIspositif k plusieurs compartiments dans lequel un premier compartlment contient une composition tinctoriale 
telle que definie k Tune quelconque des revendications 20 k 24 et un deuxidme compartlment contient un agent 

so oxydant. 

28. Utilisation de la composition definie aux revendications 20 a 24 pour ta teinture de fibres k6ratiniques. 

29. Composes nitro de formule (f) suivante 

55 
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15 dans laquelle R^, n et R2 sont tels que definis selon Tune quelconque des revendlcations 1 a 22. 
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